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M3-3a TexHHYeCKHX NMpPHYHH Tom 9-H% Acta Chimica Hungarica, cofepoKaulMi MaTepuan 
I, Benrepcko-4yexocnopaykoro Nonaporpauyeckoro cpesqa (r. Becnpem, 1955 r.) BeIxoquT 
TONbKO B HOAGpeE c. r. 


Owing to technical difficulties Vol. 9. of the Acta Chimica Hungarica carrying the 
papers on the Ist Hungarian—Czechoslovakian Polarographic Conference (Veszprém 1955) 
, will be issued November 1956. 


Band 9. der Acta Chimica Hungarica, der das Material des I. Ungarisch-tschecho- 
slowakischen Polarographischen Kongresses (Veszprém 1955) enthalt, erscheint infolge 
technischer Schwierigkeiten erst im November 1956. 


Pour des raisons d’ordre technique le Vol. 9 des Acta Chimica Hungarica, renfermant 
le matériel du I*‘ Congrés Polarographique Hungaro-Tchécoslovaque (Veszprém, 1955) ne 
paraitra qu’au mois de Novembre 1956. 
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UBER 5-ARYL-OXAZOLIDINE 


Z. FOLDI 


Eingegangen am 27. Oktober 1954 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Abhandlung wurde vor mehr 
als zwei Jahrzehnten durchgefiihrt ; den Ausgangspunkt zu den hier zu be- 
sprechenden Untersuchungen bildeten einige Beobachtungen, die ich betreffs 
des Verhaltens der Benzalacetale von Phenyl-alkyl-carbinolen zu machen 
Gelegenheit hatte. Die verhaltnismassig wohldefinierte thermische Spaltung [1] 
der obenerwahnten Acetale veranlasste mich in den Kreis der Untersuchungen 
auch Acetale von Phenyl-aminoalkyl-carbinolen einzubeziehen. Es stellte sich 
jedoch heraus, dass Aminoalkyl-carbinole vom Typ I 


Aryl- CH(OH)-CH-R (R, R’ = Wasserstoff oder Alkyl) 
NH-R’ I 


mit aromatischen Aldehyden, wie Benzaldehyd, keineswegs eine Acetal-Bildung, 
sondern eine Fiinfringbildung (Oxazolidine) eingehen. Die damalige Zielstellung 
richtete sich auf die nahere Studie dieser Oxazolidine. Als Oxy-amine vom 
Typ I dienten Ephedrin, y-Ephedrin und besonders das mir reichlich zur Ver- 
fiigung stehende rac. 1-(3’,4’-Dimethoxy-pheny]l)-2-amino-athanol Ia 


MeO _ 
Moog > CH(OH)-CH,-NH, Ia 


Uber Benzal-Derivate des Ephedrins und y-Ephedrins lagen damals nur 
sparliche (betreffs ihrer Struktur entweder gar keine [2] oder nur irrtiimlich [3] 
interpretierte) Angaben vor. Spater (1932) zeigte DAvies [4] auf die Oxazolidin- 
Struktur dieser Ephedrin-Derivate richtig hin. Aus den meiner Untersuchungen 
folgenden Zeiten findet man reichlichere Angaben iiber verschiedentlich gebaute 
Oxazolidin-Verbindungen ; eine Zusammenstellung der Literatur findet man 
in der neuerlich erschienenen Monographie von BERGMANN [5 | ttber Oxazolidine. 


1 Acta Chimiea X/1—3 


2 Z. FOLDI 


5-Aryl-oxazolidine sind jedoch noch immer in sparlicher Zahl bekannt, 
so dass es wiinschenswert erscheint, iiber das chemische Verhalten solcher 
Oxazolidine zu berichten und dabei einige Konformationsfragen zu besprechen. 

Wenn Ia mit Benzaldehyd, mit einem substituierten Benzaldehyd, Fur- 
furol, Zimtaldehyd reagiert, entstehen die ensprechend substituierten 5-Phe- 
nyl-oxazolidine (II)* meistens in ausgezeichneter Ausbeute. Uber die gewon- 
nenen Verbindungen, ihre physikalischen Eigenschaften und iiber die erzielten 
Ausbeuten geben die untenstehenden Formeln und die Tabelle Auskunft. 


MeO 


Meo cH = cS, 


| 
O NH itt 


pwn 
CH 
| 
R 
R Schmp Farbe mas 
Ia Phenyl: oi Gre eee lank: 92,5—93° | farblos 99 
b 4-Methoxy-phenyl ........... | 112,5°. | farblos 98 
c 4-Nitro-phenyl............045 | 140° — schwachgelb 65 
€5 - | 2-Oxy-pheteyl is s6e5.ce saya . 119° __ citronengelb 94 
e | 3-Methoxy-4-oxy-phenyl ...... 161—161,5° kanariengelb 98 
f | 3,4-Methylendioxy-phenyl .... | 133,5—134° farblos 99,9 
g GaP WEY Le ceca an csternies Pade ctonters 107° | fast farblos 69 
h MLV EV Lis = stxisiaicoaiavetsvakee soe etarsieie 154° | gelblich weiss 61 


Es wurden noch zwei Ringketone, Cyklohexanon und a-Athoxycarbonyl- 
cyklopentanon, sowie das 1,3-Diketon, Acetylaceton, mit Ia in Oxazolidine 
(IV, V und VI) itberfihrt : 


* Ob die mit Formel II wiedergegebene Struktur oder aber die offene Struktur der Schiff- 
schen Base 


MeO 
Meo’ SHY OH)-CH,-N = CH—R I 


Nel 


der neuen Verbindung zukommt, wurde durch Messen physiko-chemischer Daten (Molekular- 
Refraktion, Absorptions-Spektren) nicht gepriift. 
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MeO MeO 
ee Mares CH, MeO CH—CH, 
| 
hen O NH 
ir a erg 
x / \,_ 00CH, 
H,¢ CH, ¢ ¢ 
os 
aes C3, 1c — ci, 
Y 
cH, 
IV Vv 
Schwachgelbe, glasige Masse.* Sdp. Fast farblos. Schmp. 133-- 134° 
160—165°/1 mm Ausbeute 45% Ausbeute 65% 
MeO 


Meo oH cH, 
re Mi 


ey Ns 
H,C - CH, 
OC — CH, 
VI 
Farblos. Schmp. 104,5° Ausbeute 86% 


Oxazolidine wurden weiters aus dl-Ephedrin und aus dl-y-Ephedrin und 


l-y-Ephedrin mit Benzaldehyd, bzw. mit substituierten Benzaldehyden dar- 
gestellt : 


‘ou cH— ie 
* Ein mit dem glasigen Kérper IV analog | - CH, 
gebautes Oxazolidin ebenfalls mit einem Spiro-C- 5 ae 
Atom, jedoch mit einem tertiaren Stickstoff wurde C IVa 

von BRETSCHNEIDER[12] gleichfalls als eine glasartige ee 

Masse (Sdp. 160°/0,02 mm) erhalten. noo. CH, 
| 

5 © bee, OF 2 
NZ 


1* 
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Ephedrin-Reihe c——C VII 
“| Is 
Ww) tow 
o Veneer) 
SA 
Cc 
WA n 
R H 
| R Schmelzpunkt ae 
| ss 
Vila. di-Form) “..2-¢p nee | 4-Nitro-phenyl | gelbliches Ol — 
b a pee aI eee PRONG Oss sc | 3-Nitro-phenyl gelbes Ol 99 
c ©). sien seen | 2-Oxy-phenyl |  93,5—94° 89 
| 
| 
C.Hs. CH, 
wy-Ephedrin-Reihe Cc——C vol 
O N-—CH, 
SS 
C 
R H 
R Ausbeute 
Villa. dil-Form Phenyl Schmp. 42—45° 94% 
Sdp. 140—145°/0,05 mm 
b 1-Form Phenyl Schmp. 68—68,5° [a]? = —45,3° - 
(abs. Alk., c=8) ; 85% 


c dl-Form 3-Methoxy-4-oxy-phenyl Schmp. 141,5° 


Die aus ]-Ephedrin, bzw. d-y-Ephedrin gewinnbare optisch aktive Form 
von Vile bzw. VIlIc ist in der Literatur bereits verzeichnet [2], desgleichen 
auch der d-Antipode der Verbindung VIIIb [2, 3]. 

Die angefiihrten Verbindungen liessen sich unter milden Bedingungen 
darstellen ; das Chlorhydrat von I wird in Wasser von etwa gleichem Gewicht 
gelést, der Lésung konz: Natronlauge, nachher der Aldehyd, bzw. das Keton 
zugegeben und geriihrt. Es entsteht meistens nach kurzer Zeit ein dicker 
Kristallbrei des Oxazolidins. In manchen Fallen ist es zweckmissiger I in Form 
der freien Base zu verwenden und die Umsetzung in heisser, alkoholischer 
Lésung durchzufiithren ; das Oxazolidin kristallisiert nach Abkihlen nahezu 
quantitativ aus. 

Das chemische Verhalten der Verbindungen II wurde hauptsiachlich am 
Reprasentanten Ila untersucht. Die Basizitat des Stickstoff-Atoms ist stark 
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abgeschwacht. Alkoholische Lésungen von Ia reagieren an Lackmus neutral. 
In Gegenwart von Wasser farbt sich Lackmus langsam blau. Ia und die anderen 
Oxazolidine lassen sich in wassrig-alkoholischer Lésung auf Methylrot mit 
0,1 n HCl glatt titrieren. Die meisten der 5-Aryl-Oxazolidine lésen sich leicht 
in verdiinnter Oxalsdure, viel weniger jedoch in verdiinnter Salzséure ; Hydro- 
lyse (Abscheidung von Aldehyd) tritt bald auf, oft schon wahrend des Auflésungs- 
vorgangs. Bei den Verbindungen vom Typ II wird die Auflésung dureh Gelb- 
farbung begleitet; besonders intensiv ist diese Farbung, wenn konzentriertere 
Sauren, wie konz. Salzséure, 70—85%ige Schwefelsiure verwendet werden. 
Das Auftreten der gelben Farbe in wissrigen, verdiinnten oder konzentrierten 
Sauren wird einer teilweisen Abspaltung von Wasser unter Ausbildung einer 
mit der Azingruppierung —CH=N—N=CH~— analogen Gruppierung —CH= 
=CH—N=CH— zugeschrieben, wo die beiden Doppelbindungen mit den 
beiden Benzolringen in Konjugation stehen, Bei sonst gleichgebauten Oxazoli- 
dinen (wie bei VIE und VIM), jedoch mit methyl-substituiertem Stickstoff-Atom 
— wo daher die Ausbildung der zu ununterbrochener Konjugation notwendigen 
—N=CH— Doppelbindung unméglich ist —, bleiben diese Farbenerscheinungen 
aus. Das gleiche gilt fir IV, V und VI, wo sich das Ausbleiben der Farben- 
erscheinung nicht durch ein methyliertes Stickstoff-Atom, sondern durch das 
Fehlen eines zweiten Benzolrings erklaren lasst. 

Ila, wie auch IIf, bildet, auf Einwirkung einer 2- molaren Lésung von 
Stannochlorid in konz. Salzsiure, in ausgezeichneter Ausbetfte ein orange- 
farbiges, unscharf schmelzendes Trichlorostannit der Zusammensetzung 


(+) (-) 
e: NH,(SnCl,) 


wo nur die stickstoffhaltige Gruppe des Ausgangsstoffs abgebildet ist. (Ein 
analog gebautes, zitronengelbes Salz des Benzalanilins, gebildet mit der Trichloro- 
stannosaure wurde von SONN und MULLER [6] beschrieben.) Das den Oxazoli- 
dinen II zugrundeliegende Ia liefert bei gleicher Behandlung farblose, ziemlich 
scharfschmelzende Kristallchen von der Zusammensetzung , 


MeO 


, (+) 
Meo encore, Nh, » (SnCl,)2~ 


d.h. ein Salz der zweiwertigen Tetrachloro-stannoséure. BRINTZINGER und 
Hesse [7] erhielten aus dem einfacher gebauten Athanolamin das ziemlich 


° (+) 
komplizierte Komplex-Salz (HO - CH, - CH, - NH,), (SnCl;)?— mit einer — fiir Sn'! 
ungewoéhnlichen — Koordinationszahl 5. 
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Infolge der schwachen Basizitat des Stickstoff-Atoms schlugen die Ver- 
suche, das Chlorhydrat von Ila in abs. alkoholischer Lésung herzustellen fehl ; 
es entstand hiebei das Chlorhydrat von Ia. In apolaren Lésungsmitteln, wie 
Benzol, liefert Ila auf Einwirkung von trocknem HCl einen dicken Brei eines 
chromgelben, amorphen Chlorhydrats, dessen Menge auf eine Aufnahme von 
2 bis 3 Molekiilen HCl hinweist. Moore und GaE [8] berichten iiber gelb- 
farbige Dihydrochloride von substituierten Benzalanilinen, d.h. tiber die 
Fahigkeit von Schiffschen Basen, sich mit mehreren Molekiilen HC] zu verbinden. 
Das obige analoge Verhalten von Ila lasst auf eine Offnung des Fiinfrings auch 
in apolaren Lésungsmitteln schliessen. 

Die Oxazolidine vom Typ II liessen sich nicht am Stickstoff, ohne Schadi- 
gung des Rings, acylieren. Das Benzoylieren von Ma durch die Schotten— 
Baumann’sche Methode fiihrte zu dem N-Monobenzoyl-Derivat von Ia. Ein 
Versuch, Ia in Pyridin-Lésung zu benzoylieren, fihrte zu einem gelblichen Ol, 
das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Einwirkung von iber- 
schiissigem Acetylchlorid (ohne Verdiinnungsmittel) auf Ta und Eindampfen 
bis zur Gewichtskonstanz in Vakuum (0,1 mm) ohne jedwede Erwarmung lasst 
eine orangerote glasige Masse zuriick, deren Menge die Aufnahme einer Acetyl- 
Gruppe und noch eines Molekils von Acetyl-chlorid andeutet. (JAMES und 
Jupp berichten [10] tiber eine kristalline Verbindung von Benzalanilin mit 
Benzoylchlorid.) : 

Da sich das N-Atom in Ia ohne Spaltung des Rings nicht acylieren liess,* 
wurden nun Alkylierungsversuche durchgefiihrt. Methylierung mittels Dimethyl- 
sulphat in methylalkoholischer Lésung und in Gegenwart von NaOH liess Ila, 
wie auch Villa unverdndert. Ein Verschmelzen von Ila auf dem Wasserbad 
mit Aquimolarer Menge von Dimethylsulphat fiihrte zu einer Umsetzung ; 
aus der orange-roten Schmelze konnten jedoch keine wohldefinierten Stoffe 
abgesondert werden. 

Es wurde weiters das Verhalten der Oxazolidine gegen einige halogenieren- 
de Agenzien geprift; Ila, wie auch VIIIb verbrauchen, in CHCl,-Lésung, 
Brom begierig ohne Bromwasserstoff-Bildung ; (desgleichen verhalt sich auch 
Benzalanilin). Die entstehenden Produkte wurden nicht untersucht. Phosphor- 
pentachlorid wirkt auf IIa schon in der K4lte ein, ohne jedoch definierbare 
Stoffe zu liefern. 

Eine Benzol-Lésung von Ia wurde mit Na-Dratchen versetzt. Die Ober- 
flache des Natriums, wie auch die Benzol-Lésung nahmen langsam eine intensive 
gelbe Farbung unter kaum bemerkbarer Wasserstoffentwicklung auf. Mit Wasser 
zusammengeschittelt entfarbte sich die abfiltrierte gelbe benzolische Lésung 


* BERGMANN und Mitarbeiter berichten[5] tiber einen Versuch, das 2-Methyl-2-iso - 
butyl-oxazolidin mittels Anisoyl-chlorid zu acylieren ; sie erhielten unter Offnung des Ringes 
das O,N-Dianisoylderivat des Athanolamins. 
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volikommen ; die abgetrennte wissrige Schicht zeigte sich stark alkalisch auf 
Phenolphthalein. Eine gleich durchgefiihrte Probe mit Ia verhielt sich gleich, 
wogegen weder das aus y-Ephedrin mit Benzaldehyd erhaltene Oxazolidin, 
noch das Benzalanilin diese gelbe Farberscheinung und eine alkalische Reaktion 
der Benzol-Liésung zeigten. Diese Erscheinung kann so gedeutet werden, dass 
das metallische Natrium die Oxazolidin-Struktur in die Schiffsche Base Struktur 
iiberfihren kann. DALGLIESH [11] fiihrte eine derartige Umwandlung in ent- 
gegengesetzter Richtung durch, indem er eine durch Natrium-Dispersion 
erhaltene Schiffsche Base durch Stehenlassen in Alkohol in die Oxazolidin- 
Struktur tberfihrte. 

Es wurde nun der Oxazolidin-Ring gegen reduktive Einwirkung gepriift. 
Die Reduktion von Ia mit Natrium in alkoholischer Lésung oder mit aktiviertem 
Aluminium in atherischer Lésung lieferte in massiger Ausbeute das N-Benzyl- 
Derivat (IXa) von Ia; die katalytische Hydrierung erwies sich jedoch als 
viel giinstiger. Die meisten der im vorigen beschriebenen Oxazolidine wurden - 
der katalytischen Hydrierung (Palladium-Kohle) unterworfen. Bei Zimmer- 
temperatur unter gewéhnlichem Druck war bei den meisten die Wasserstoff- 
aufnahme ziemlich rasch. Meistens konnten bei den Oxazolidinen mit phenoli- 
schem OH oder mit NO, am Kern keine wohldefinierten Hydrierungsprodukte 
erfasst werden. Bei den Hydrierungen wurde neben Offnung des Oxazolidin- 
Ringes in manchen Fallen reduktive Abspaltung der am Stickstoff gebundenen 
Benzylgruppe beobachtet. Die hydrogenolytische Spaltung des Finfrings bei 
den 2,5-Diphenyl-oxazolidinen wirft die Frage auf, an welcher Seite des O-Atoms 
die Spaltung stattfinden wird. Wie aus der nachfolgenden Formel ersichtlich 


ist das O-Atom beiderseitig eigentlich an eine Benzylgruppe gebunden; die 
Offnung des Ringes kénnte hienach ebensogut bei a oder 6 erfolgen. Bei den 
untersuchten Oxazolidinen konnte ich nur solche Hydrierungsprodukte gewin- 
nen, die ihre Entstehung einer Spaltung bei a verdanken. Nur bei Hydrierung 
von Ile wurde neben diesem »normalen« Hydrierungsprodukt auch ein solches 
erfasst (Verbindung X), wo eine Spaltung ebenso bei a, wie auch bei 5 statt- 
fand. In der nachfolgenden Tabelle sind die aus Oxazolidinen vom Typ II er- 
haltenen Amine (IX und X) angefihrt : 
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MeO 
MEOe sh cron) .CH,-NH.CH,-R xX 


pris 


Schmelzpunkt 
- | ae: Base | des HCI-Salzes des Dibenzoats 
Dxraeine Phenyle ssc. cite ciersnts seleimercicre ac 87° 170,5° 13a55° 
b 4-Methoxy-phenyl ............... 111,5° | 204,5° 
ec 4-Amino-phenyl ................. — 147° (?) 
d  2-Oxy-phenyl ices ce ces oes ce — — 
e  3-Methoxy-4-oxy-phenyl .......... — en ae ie 
f  3,4-methylen-dioxy-phenyl ........ 82—83° | 182° 
go OsBurylow: . Matches water Peet 96° | _— 
Hee'Seyryliv: ios An Poa gat ae See /  100—101° 171s" 
MeO OMe 


MeO CH,-CH,-NH-CH, OH X  Schmp. 197° 


Von den mit Ringketonen aufgebauten Oxazolidinen liess sich unter 


Bildung von XI nur IV hydrieren : 
MeO 


Meo enon. CH, NHC HD XI Schmp. 94—94,5° 


Das aus Acetylaceton dargestellte Oxazolidin VI konnte unter den bei 
den iibrigen Oxazolidinen erfolgreich verwendeten Reaktionsbedingungen nicht 
hydriert werden. 

Uber die katalytische Hydrierung von Oxazolidinen findet man in der 
Literatur einige Angaben [5, 14 und 16]. Es sind zahlreiche N-Benzyl-Derivate 
von 1-Aryl-2-amino-alkoholen in der Literatur verzeichnet, diese wurden jedoch 
nicht tiber Oxazolidine erhalten [17—20]. 

Vor kurzem (1952) haben BERGMANN und Mitarbeiter [13] aus Athanol- 
amin und seinen mit aliphatischen Gruppen substituierten, die primare NH,- 
Gruppe noch enthaltenden Derivaten ausgehend zahlreiche, meistens flissige 
Oxazolidine hergestellt und diesen — je nach den gefundenen Spektren im 
Infrarot- und Ultraviolett-Gebiet — entweder eine feste Oxazolidin-Struktur 
oder einen Gleichgewichts-Zustand zwischen einer Oxazolidin- und Schiffschen- 
Base-Struktur zugeschrieben. Schon frither (1942) konnten Copr u. Hancock 
[14] unterscheidende Merkmale finden (Siedepunkt, Molekular-Refraktion) 
zwischen der Oxazolidin- und Alkyliden-athanolamin-Struktur. Die in vor- 
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liegender Veréffentlichung beschriebenen 2,5-Diphenyl-oxazolidine (erhalten 
aus Ia) kénnen wohl in ihren Reaktionen ein dynamisches Gleichgewicht der 
beiden Strukturformen zur Geltung kommen lassen. Das gleiche kann auch 
fiir Ig zutreffen. Fiir [IV und V ist die feste Oxazolidin-Struktur anzunehmen, 
insofern man Analogie-Regeln aus den obenerwahnten zwei Arbeiten von BERG- 
MANN und Cope iiberhaupt ableiten darf. Fir Verbindungen vom Typ VII und 
VIil bleibt nur die feste Oxazolidin-Struktur zur Wahl. 

Wiinscht man der Ursache des leichten Ubergangs Schiff-Base = Oxa- 
zolidin nachzugeben, so ist es zweckmassig vorerst die Konformationsfrage der 
Schiff-Basen zu priifen. 


_ Die praktisch freie Drehbarkeit ringsum die Bindungslinie zwischen den C-Atomen 
der Athanol-Gruppe lasst zwei gut unterscheidbare Grenzformen (cis- und trans-Form beziig- 
lich OH und N-haltige Gruppe) zu: 


R o R'’ 
H N=CH.R 
HO H HO H 
R.CH=N H 
H 
XII XIV 


In der Anordnung XIII — wie man es an Hand von STUART-BRIEGLEB-Kalotten leicht fest- 
stellen kann — gelangt das H-Atom des Hydroxyls dem Stickstoff so nahe, dass die hier vor- 
herrschenden begrenzten Raumbedingungen die Ausbildung einer Wasserstoff-Briicke zwischen 
O und N zu einer Notwendigkeit machen. Der Ubergang zwischen der Schiffschen Base und 
Oxazolidin bedeutet daher nur eine Elektronenwanderung, die in der riumlichen Lage der Atome 
selbst keine nenneswerte Anderung fordert. Auch METZGER [15] nimmt in den mit den Oxazoli- 
dinen mesomeren Schiffschen-Basen das Vorliegen einer Wasserstoffbriicke an. Es sei noch daran 
erinnert, dass die in vorliegender Abhandlung beschriebenen Oxazolidine zumindest zwei optisch 
aktive Zentren aufweisen, so dass zwei Diastereomer-Paare aufzufinden waren (auch beim 
Vorliegen einer Schiff-Base-Struktur sollten wegen einer [durch die C = N Doppelbindung 
bedingten] cis-trans Isomerie-Méglichkeit zwei Isomere existieren). Da immer, auch bei den 
quantitativ verlaufenden Reaktionen, nur ein einziges Produkt erhalten werden konnte, kann 
man darauf schliessen, dass in bestimmten Fiillen die Oxazolidin-Bildung hinsichtlich des Ent- 
stehens des neuen Asymmetriezentrums stereospezifisch ist. Die Ursache dieser Stereospezifizi- 
tat ist in den nachfolgend zu besprechenden Konformationsverhiltnissen des Oxazolidinringes 
zu suchen. Die uniplanare, mit dem perspektivischen Bild XV wiedergegebene Form des Ringes 
stellt nicht die am meisten spannungsfreie 


H H 
4 oO H 
0, ,N Pay a N 1 
2 
H H 
H 


XV XVI XVI XVIII 


bzw. energiearmste dar; es gibt zwei energiefirmere, multiplanare Formen, bei welchen die 
Zentren der Sauerstoff- und Stickstoffatome etwas ausserhalb der durch die drei C-Atome 
bedingten Ebene liegen (Formel XVI und XVII). Beide dieser Formen sind gleichbegiinstigt, 
insofern am Ring, oder wenigsten an den C-Atomen 4 und 5 nur Wasserstoffatome vorliegen. 
In den Formen XVI und XVII nehmen die sechs Wasserstoffatome zur urspriinglichen Ebene des 
Finfrings XV schon keine symmetrische Lage ein. (Siehe Projektionsbild XVIII.) Dies wirkt 
besonders fir die relative Lage der H-Atome an den C-Atomen 4 und 5 wichtig aus. Wihrend diese 
Wasserstoffatome in Konformation XV zueinander genau ekliptisch angeordnet sind, nahern 
sie sich in XVI oder XVII der Gauche-Lage an (sie nehmen genau die Semigauche, d. h. eine mit 
30° verdrehte Lage an). Dieser Umstand ist dann von Wichtigkeit, wenn an den Kohlenstoff- 
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atomen 4 und 5 einen grésseren Raum beanspruchende Gruppen, wie Phenyle, Alkyle (schon 
die Methyl-Gruppe ist hiezu zu rechnen), ja sogar in grésserer Zahl vorliegen. Bei der Semigauche- 
Lage kann eine gegenseitige Hinderung, die sonst bei ekliptischer Lage auftreten wiirde, ent- 
fallen. Infolge des im Verhaltnis zum Sechsring des Cyclohexans sowieso gedrangten Baues des 
Finfrings und weiters des Fehlens einer Méglichkeit eine ausgesprochene Sessel- oder Wannen- 
Form anzunehmen, kénnen einen grésseren Raum beanspruchende Gruppen nur in begrenzter 
Zahl am Ring Platz nehmen; wenn aber bei der Ausbildung des Fiinfrings hiezu die Méglichkeit 
gegeben ist, wahlen diese grésseren Gruppen die giinstigere, mehr Platz sicherende Seite des 
Fiinfrings fiir sich aus. Dies ist eben der Fall, wenn ein aromatischer Aldehyd an einer Oxazolidin- 
Bildung teilnimmt ; von den zwei theoretisch ableitbaren Angliederungsarten des aromatischen 
Rings wird die eine bevorzugt. 

Bei der vorangehenden Besprechung wurde die Lage des siebenten, am Stickstoff sitzen- 
den Wasserstoffatoms noch nicht berihrt. Dieses Wasserstoffatom kann entweder in der Ebene 
oder an der einen Seite des Fiinfrings liegen. Nimmt jedoch am Stickstoff des Oxazolidins nicht 
der wanderungsfahige Wasserstoff, sondern eine andere Gruppe, wie z. B. Methyl Platz (wie 
dies bei den aus Ephedrin oder aus y-Ephedrin aufgebauten Oxazolidinen vom Typ VII baw. 
VIII der Fall ist), so ist noch mit einem weiteren sterisch hindernden Faktor zu rechnen. Man 
kann mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit annehmen, dass in den Oxazolidinen vom Typ VII und 
VIII das 2-stindige Phenyl und das 3-standige Methyl an verschiedenen Seiten des Fiinfringes 
haften : 


C.Hs C,H 
hi 6 “cH. 
CH, 0 CH, oA 
\ : 
CH, A Nie 


y-Ephedrin-Reihe Ephedrin-Reihe 


Im Zusammenhang mit IV und IVa ergeben sich gleichfalls Konformationsfragen, da hier 
zwei Ringe — ein asymmetrischer Fiinfring und ein verschiedene Konformationen zulassender 
Sechsring — in Spiro-Bindung vorliegen. In Anbetracht dessen, dass der Cyclohexan-Ring eine 
Sessel- oder Wannen-Form aufnehmen kann und dass bei der Wannen-Form drei raumlich 
unterscheidbare C-Atome vorliegen, kann man mit der Méglichkeit von insgesamt 8 Stereo- 
meren (6 mit Wannen-Form, 2 mit Sessel-Form) rechnen, die Spiegelbild-Isomerie ausser Acht 
lassend. Von den Wannen-Formen kénnen nur drei und von den Sessel-Formen nur die eine 
(namlich die mit quasi-aquatorialem, bzw. aquatorialem N-Atom) dem Raum-Anspruch der 
NH- und besonders der NCH,-Gruppe ohne gréssere Spannung im Sechsring Geniige leisten. 
(Der Fiinfring nimmt hiebei eine der Formen XVI bzw. XVII an.) Zwei dieser Formen sind hier 
perspektivisch dargestellt. 


a Pe ae 


Beschreibung der Versuche* 


2-Phenyl-5-(3’,4’-dimethoxy-pheny])-oxazolidin (Ia) 
Dem Chlorhydrat von Ia (23,3 g), gelést in Wasser (20 ml), wurden 40%-ige Natronlauge 


(8 ml) und Benzaldehyd (11 g) zugegeben und umgeschiittelt. Nach viertelstiindigem Stehen 
wurde das dicke Ol angeimpft, die harten Kristallbréckchen in einem Morser verrieben, am Filter 


* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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gesammelt, mit Wasser gewaschen und bei Zimmertemperatur bei 0,1 mm bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Ila (28,2 g, 99%) wurde als farbloses Pulver, Schmp. 90—91° gewonnen. 
Umkristallisieren aus wissrigem Methanol lieferte Ia in farblosen Nadeln (26,8 g), Schmp. 
92,5—93°. Leicht léslich in Benzol, Chloroform, massig léslich in Athanol, schwerer in Ather, 
kaum léslich in Petrolither. Es lést sich m wassriger Oxalsiure mit schwach kanariengelber 
Farbe. Nach einigem Stehen bleicht sich die Lésung, unter Abscheidung von Benzaldehyd, 
vollkommen aus. 


C,,H,,0,N (285,33). Ber. Aquiv.-Gew. 285,33; N 4,91. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titrieren mit 
0,1 n-HCl gegen Methylrot 286,5; N 5,03, 


Trichlorostannit von Ila 


Ila (142,5 mg) wurde in einem Mérserchen mit 1] ml einer 2m Lésung von Stannochlorid 
in konz. Salzsiure verrieben. Die anfanglich entstandene klebrige, chromgelbe Masse verwandelte 
sich in etwa 30 Minuten in kérnige Kristalle, die an einem Filter gebracht, abgeschleudert, 
nachher dreimal mit konz. Salzsaiure (0,1 + 0,2 + 0,2 ml) gewaschen und bei 0,1 mm Druck 
vorerst tiber NaOH, nachher iiber P,O,; bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden. Aus- 
beute 228,5 mg orangefirbiges Pulver mit unscharfem Schmp. 195—200° (Aufschéumen). 


C,,H,,0,;N-HSnCl, (511,41). Ber. Sn 23,21. Gef. Sn 22,3. 
Tetrachlorostannit von Ia 


Das Chlorhydrat von Ia (116,8 mg), SnCl,-2H,O (113,1 mg) und konz. Salzsaure (0,2 ml) 
wurden verrieben und die nicht ganz klare Lésung tiber Nacht stehengelassen. Es entstanden 
kérnige, ziemlich durchsichtige Kristalle. Es wurden noch 0,25 ml einer 2 m Stannochlorid- 
Lésung in konz. Salzsiure zugegeben und nach etwa dreistiindigem Stehen die Kristalle durch 
Schleudern abgesondert, mint konz. Salzsaure (zweimal 0,1 ml) gewaschen und iiber NaOH bei 0,1 
mm Hg bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausbeute 140,3 mg (85%); farbloses, kérniges Pulver, 
Schmp. 235—236° (unter Aufschaumen zu einer schwarzen Masse). 


(C,,H,;0,N),.-H,SnCl, (657,04). Ber. Sn 18,07. Gef. Sn 18,22. 


Versuch der Herstellung des Chlorhydrats von Ia 


1. Ta (4 g) geldst in heissem abs. Athanol (4 ml) wurden mit 8 n abs. athanolischer Salz- 
sdure (2,5 ml) und mit abs. Ather (10 ml) versetzt. Aus dem zitronengelben Gemisch wurden 
durch Filtrieren 3 g (91%) des Chlorhydrats von Ia als farbloses Pulver erhalten. Schmp. 164°, 


C,oH,,0,N-HCl (233,69). Ber. Cl 15,17. Gef. Cl 15,3. 


2. Ifa (112,6 mg) wurdein trockenem Benzol (1 ml) bei gelinder Warme gelést, abge- 
kiihlt und die so erhaltene Aufschwemmung mit trocknem HC] gesattigt. Der urspriingliche 
kasige Niederschlag verwandelte sich in eine klebrige, orangegelbe Masse. Das Reaktionsgemisch 
wurde vorerst bei 20 mm, nacher bei 0,1 mm ohne Erwirmen zu einer amorphen, aufgeblahten 
Masse eingetrocknet (152,1 mg). Bei Aufbewahren fiir mehrere Tage iiber P,O, bei 0,1 mm 
war eine staéndige Abnahme des Gewichts, wie auch des Chlorgehalts, feststellbar. 


C,,H,,0,N-HCI (321,80). Ber. Cl 11,02. 
C,,H,,0,N-2 HCl (358,27). Ber. Cl 19,83. 


C,,H,,0,N-3 HCl (394,73). Ber. Cl 26,96. Gef. am ersten Tag Cl 25,6; am zweiten Tag Cl 
22,55; am dritten Tag Cl 18,00. 


Benzoylieren von Ila 


Ila (2,8 g), gelést in Chloroform (5 ml), wurde mit 5n NaOH (7,5 ml) versetzt und Benzoyl- 
chlorid (1,5 g), gelést in Chloroform (5 ml), portionsweise und unter Kiihlen zugegeben. Auf 
jede Zugabe trat sofort eine Gelbfarbung auf, die auf weiteres Schiitteln langsam verschwand. 
Nach Beendigung der Reaktion kristallisierte das Produkt aus der abgetrennten Chloroform- 
schicht durch Zugabe von Petrolather und nach Stehen iiber Nacht aus (2,9 g). Vorerst aus 
Benzol (20 ml) und nachher aus fiinffacher Mege von Athanol umkristallisiert, schmolz das 
Produkt scharf zwischen 137 und 138°. Ausbeute 2 g des Monobenzoats von Ia. (Zum Vergleich 
wurde das Dibenzoat des Oxyamins Ia, in genauer Verfolgung der KtnDLERschen Vorschrift [9 ], 
hergestellt ; Schmp. des so erhaltenen Dibenzoats 144,5—145,5° [KINDLER’s Angabe: 141°] 
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Mischschmelzpunkt mit dem Monobenzoat sehr unscharf: 129—140°.) Das Monobenzoat 
zeigt mit 10%iger Salzsdure iibergossen keine Gelbfarbung und nach Aufkochen weder eine 
Lésung noch ein Auftreten von Benzaldehyd-Geruch. 


C,,H,,0,N (301,34). Ber. N. 4,65. Gef. N 4,46. 


Acetylieren von Ila 


Ila (285,6 mg) wurde mit frisch destilliertem Acetylchlorid (1 ml) tibergossen. Es ent- 
stand unter heftigem Aufschaumen und Gelbfirbung ein feines, anscheinend kristallines Pulver. 
Nach einem Stehen von etwa 10 Minuten wurde die Mischung durch Erwarmen auf etwa 45° 
vollkommen in Lésung gebracht und die tief-orange gefarbte Lésung auf etwa eine Stunde ste- 
hengelassen. Da nichts auskristallisierte, wurde ohne jedwedes Erwarmen bei etwa 0,2 mm einge- 
trocknet und nachher unter 0,05 mm bis zu annéhernder Gewichtskonstanz (406,6 mg) gehalten. 
Die helle, harzartige, aufgeblahte Masse roch nur sehr schwach nach Benzaldehyd und schwach 
nach Essigsdure. Nach fiinftagigem Stehen titber P,O, war die Masse teilweise kristallinisch, 
grosstenteils jedoch noch amorph (Gewicht jetzt 386 mg), Eine Analyse wurde nicht durch- 
gefiihrt. 


2-(4’-Methoxy-phenyl)-5-(3’.4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (IIb) 

Aus dem Chlorhydrat von Ia (11,6 g) in Wasser gelést (10 ml), mit 40% iger Natronlauge 
(5 g) und Anisaldehyd (6,8 g) versetzt, wurden 15,5 g Ib erhalten. Aus wisserigem Methanol 
umkristallisiert, Schmp. 112,5°. Léslich in 10% iger warmer Salzsaure mit zitronengelber Farbe 
und nachheriger Triibung ; léslich in 80% iger Schwefelséure unter orangegelber Farbung. 


C,,H,,0,N (315,36). Ber. Aquiv.-Gew. 315,36. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 312. 


2-(4’-Nitro-phenyl)-5-(3’,4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (IIc) 


Dargestellt wie IIb, jedoch mit p-Nitro-benzaldehyd. Aus Athanol umkristallisiert 
blassgelbe Nadeln ; Schmp. 140°. Mit 10% iger Salzsiure tibergossen, trat eine tief orangegelbe 
Farbe auf. 


C,-H,,0;N, (330,33). Ber. Aquiv.-Gew. 330,33. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 324. 


2-(2’-Oxy-phenyl)-5-(3’,4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (IId) 


Aus Ia (9,9 g der freien Base) und aus Salicylaldehyd (6,1 g) in Athanol (20 ml) wurden 
14,1 g als kanariengelbe Kristalle erhalten. Schmp. 119°. Schwerldslich in heissem Wasser mit 
kanariengelber Farbe; léslich mit gelber Farbe in verdiinnter Natronlauge. Leicht léslich in 
heissem Benzol, schwer léslich in Petrolather. Mit 10% iger Salzsiure iibergossen, blieben die 
gelben Kristalle langere Zeit’ ungelést ; auf Stehen tritt langsam Lésung und Entfarbung, unter 
Ausscheidung von Salicylaldehyd auf. 


C,,H,,0,N (301,33). Ber. Aquiv.-Gew. 301,33. Gef. Aquiv. Gew. durch Titr. 310. 


2-(3’-Methoxy-4’ -oxy-phenyl)-5-(3’,4’-dimethoxy-pheny])-oxazolidin (IIe) 


Dargestellt wie Id; aus Ia (19,7 g der freien Base), und Vanillin (15,2 g) in Athanol 
(80 ml) wurden 32,5 g Me (98%) als gelbe, kérnige Kristalle erhalten. Schmp. 161—161,5°. 
Leicht léslich in n NaOH unter Verschwinden der gelben Farbe. Mit 10% iger Salzsiure iiber- 
gossen, lost es sich unter Abscheidung von gelben Oltropfen langsam auf. 


C,,H,,0,N (331,36). Ber. Aquiv.-Gew. 331,36. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 329. 


2-(3/,4’-Methylendioxy-pheny])-5-(3’,4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (IIf) 


Aus dem Chlorhydrat (11,6 g) von Ia wurden nach der fiir Ila angegebenen Arbeitsweise 
16,4 ¢ IIf (99,9%) mit Schmp. 132,5—133,5° gewonnen. Aus Chloroform-Methanol (1 : 2) umkri- 
stallisiert, wurden 14 g IIf als schneeweisse Kristalmasse erhalten. Schmp. 133,5—134°. Léslich 
in 80%iger Schwefelsiure mit tief orangegelber Farbe. Mit 10%iger Salzsiure iibergossen, 
farben sich die Kristalle gelb, backen sich zusammen und zerfallen nach Reiben zu einem schwach- 
gelblichen Pulver. : 


C,,H,,0,N (329,34). Ber. Aquiv-Gew. 329,34. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 328. 
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2-Furyl-5-(3’ ,4’-dimethoxy-pheny!)-oxazolidin (Ig) 


Aus dem Chlorhydrat (11,6 g) von Ia, gelést in Wasser (10 ml), mit Furfurol (5 g) und mit 
20%iger Natronlauge (10g) versetzt, wurden — aus wasserigem Athanol umkristallisiert — 
8,8 g Ig als schwach braunlich gefiirbte, feine sphirische Rosetten gewonnen. Schmp. 107°. 
Massig léslich in heissem Wasser, leicht léslich in Benzol, kaum léslich in Petrolather. In konz. 
Schwefelsdiure list es sich mit gummiguttigelber Farbe. 


C,,H,,0,N (275,29). Ber. Aquiv.-Gew. 275,29. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 270. 
2-Styryl-5-(3’,4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (Ih) 


Aus dem Chlorhydrat (12 g) von Ia, in Wasser (12 ml) gelést, mit Zimtaldehyd (6,6 g) 
und 20% iger Natronlauge (10 g) versetzt, erhalten; das kristallinische Rohprodukt wurde 
in Alkohol (50 ml) und Chloroform (15 ml) heiss gelést, mit Wasser (15 ml) versetzt und am 
folgenden Tage ‘abfiltriert. Das so erhaltene Produkt (9,4 g) wurde aus einem Gemisch von 
Benzol (80 ml) und Chloroform (30 ml) umkristallisiert. 7,5 g von reinem IIh, Schmp. 154°, 
wurden als kaum gelbliches Pulver erhalten. Mit 10%iger Salzséure tibergossen, backen sich 
die Kristalle zusammen und verfirben sich intensiv zitronengelb. 


€,,H,;0,N (311,40). Ber. Aquiv.-Gew. 311,40. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 319. 
2,2-Pentamethylen-5-(3’,4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (IV) 


Ta (9,9 g) und Cyclohexanon (5 g) wurden auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sich Wasser- 
tropfen ausschieden, Nachher wurde iiber Schwefelsiure bei etwa 1 mm bis zur Gewichtskonstanz 
(14,1 g) gehalten. Die glasige Masse kristallisierte monatelang nicht. Sie wurde bei 1 mm des- 
tilliert: Siedepunkt 160—165°. Es bildet eine schwach gelblich gefarbte, glasige Masse ; leicht lés- 
lich in Benzol, kaum léslich in Petrolither. Es lést sich farblos in verdiinnter Salzsdiure unter 
Freisetzung von Cyclohexanon. 


C,,H,,;0,N (277,35). Ber. Aquiv.-Gew. 277,35. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 281. 


2,2-(1’ -Athoxycarbonyl-tetramethylen)-5-(3’,4’-dimethoxy-phenyl)-oxazolidin (V) 


Das Chlorhydrat (6 g) von Ia in Wasser (6 ml) gelést und Cyclopentanon-a-carbonsiure- 
athylester (3,9 g) wurden mit 20% iger Natronlauge (5 g) versetzt. Es tritt bald Kristallisa- 
tion ein. Nach eintaégigem Stehen wurde filtriert, gewaschen und aus Benzol (18 ml) umkristalli- 
‘siert. Ausbeute: 4,6 g farblose Nadeln. Schmp. 133—134°. Léslich in heisser, verdiinnter Salz- 
saure. 


C,,H,,0,N (335,39). Ber. Aquiv.-Gew. 335,39. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 339. 


2-Methyl-2-(2’-oxopropyl)-5-(3’ ,4’-dimethoxy-pheny])-oxazolidin (VI) 


Das Chlorhydrat (6 g) von Ia, in Wasser (6 ml) gelést, und Acetylaceton (2,5 g) wurden 
mit 5n NaOH (5 ml) versetzt. Die entstandene Lésung triibte sich rasch und schied ein schweres 
Ol ab, das auf Stehen in derben Kristallen erstarrte. In heissem Wasser, enthaltend 10% Metha- 
nol, lost es sich leicht auf. Langsames Verdunsten liefert prachtvolle, farblose Saiulen (7 g). Aus 
warmem Benzol (14 ml) mit Petrolither (10 ml) versetzt, wurden 6 g schneeweisse Kérnchen 
erhalten. Schmp. 104,5°. Es lést sich farblos in 10%-iger Salzsaure. 


C,;H,,0,N (279,33). Ber. Aquiv.-Gew. 279,33. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 275. 


d,|-2-(4’-Nitro-phenyl)-3,4-dimethyl-5-phenyl-oxazolidin (VIIa) 


d,l-Ephedrinchlorhydrat (10 g) in Wasser (10 ml) gelést, wurde mit gepulvertem p-Nitro- 
benzaldehyd (7,5 g) und 5n NaOH (10 ml) versetzt und auf dem Wasserbad digeriert. Das abge- 
schiedene Ol wurde in Benzol aufgenommen; nach Entfernen des Benzols bis zur Gewichts- 
konstanz blieb VIla in theoretischer Menge (15,0 g) als gelbliches Ol zuriick. 


C,,H,,0,N, (298,33). Ber. N 9,39. Gef. N_ 9,30. 


d,1-2-(3’-Nitro-pheny!)-3,4-dimethyl-5-phenyl-oxazolidin (VIIb) 


Aus d,l-Ephedrinchlorhydrat (10 g) und m-Nitro-benzaldehyd (7,5 g) wurden genay so 
wie oben beschrieben 15,0 g VIIb als gelbes Ol erhalten. 


C,,H,,0,;N, (298,33). Ber. N 9,39. Gef. N 9,27. 
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d,1-2-(2’-Oxy-phenyl)-3,4-dimethyl-5-phenyl-oxazolidin (VIIc) 


d,l-Ephedrin (8,25 g), Salicylaldehyd (6,1 g) wurden in Athanol (20 ml) heiss gelést. 
Aus der zitronengelben Lésung schied sich nach Abkiihlen VIIc (12 g) aus. Aus wasserigem Atha- 
nol umkristallisiert wurden 1] g farblose Kristalle erhalten. Schmp. 93,5—94°. Es lést sich in 
heissem Athanol mit zitronengelber Farbe. Mit 10% iger Salzsaure iibergossen, bleibt es farblos, 
verfliissigt sich und erstarrt wieder kristallinisch. Es lést sich farblos in konz. Schwefelsaure. 
Mit n NaOH iibergossen, bleibt es farblos; auf Erwarmen lést es sich, teilweise, mit gelber Farbe 
unter Absetzen von 6ligen Tropfen auf. 


C,,H,,0,N (269,33). Ber. N 5,20. Gef. N 5,12. 


d ,1-2,5-Diphenyl-3,4-dimethyl-oxazolidin (VIIa) 


d,l-y-Ephedrin (5 g) und Benzaldehyd (3 g) wurden auf dem Wasserbad fiir 10 Minuten 
erhitzt (Erscheinen von Wassertrépfchen). Das entstandene Ol wurde bei 0,05 mm destilliert; 
nach einigen Tropfen von Vorlauf ging alles zwischen 140—145° als eine farblose, viskose Fliissig- 
keit iiber. Nach langerem Stehen oder auf Animpfen erstarrt es kristallinisch. Schmp. 42—45°. 
Ausserst leicht léslich in den gebraéuchlichen organischen Lésungsmitteln. 


C,,H,,ON (253,33). Ber. N 5,53. Gef. N 5,46. 
Methylierungsversuch 


Oxazolidin Villa (2,5 g), in Methanol (5 ml) gelést, wurde zuerst mit 13,5n NaOH (0,08 ml), 
mit Methanol (10 ml) verdiinnt, und sodann mit Dimethylsulfat (1,3 g) versetzt. Nach Erwarmen 
auf dem Wasserbad fiir 20 Minuten wurde mit Wasser reichlich verdiinnt und nach eintagigem 
Stehen die anfangs dlige, nachher jedoch kristalline Ausfallung abgesondert. 2,3 g unverandertes 
Villa (Schmp. 41—42 ) wurden in farblosen, derben Kristallen zuriickgewonnen. 


1-2,5-Dipheny]l-3,4-dimethyl-oxazolidin (VIIIb) 


l-y-Ephedrin (6,7 g), Benzaldehyd (4,3 g) wurden auf dem Wasserbad erwarmt (Wasser- 
abscheidung). Die kristallinisch erstarrte Masse wurde aus einem Gemisch von Athanol (10 ml) 
und Wasser (1,6 ml) umkristallisiert: 8,5 g VIIIb, farblose Nadeln, Schmp. 68—68,5°, 
[a]? = —45,27° (abs. Athanol; c = 7,5).* 

Lést sich farblos in verdiinnter wiassriger Oxalsdure. 


d,]-2-(3’-Methoxy-4’-oxy-phenyl)-3,4-dimethyl-3-phenyl-oxazolidin (Ville) 
d,l-y-Ephedrin (16,5 g), Vanillin (15,2 g) und Athanol (30 ml) wurden auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Nach Abkihlen und Einimpfen kristallisierte VIIc in feinen Nadeln. 


Aus Benzol-Petrolather umkristallisiert bilden sich verfilzte, schneeweisse Nadelchen; 
Schmp. 141,5.° 
C,,H,,0O,N (299,36). Ber. N 4,68. Gef. N 4,59. 

1-(3’, 4’-Dimethoxy-pheny])-2-benzylamino-ithanol (IXa) 

Ila (16,8 g) wurde in Athanol (60 ml) gelést und mit Hilfe von 0,25 g PdCl,, auf 2,5 ¢ 
BaSO, gefallt, bei gewéhnlichem Druck und Zimmertemperatur hydriert. Die Wasserstoffauf- 
nahme war dusserst rasch: in den ersten 20 Minuten 1590 ml, in den nachfolgenden 20 Minuten 
90 ml (unred. Vol.). Nach Filtrieren und Abtreiben des Lésungsmittels, blieb das rohe [Xa 
(15,3 g) als eine weisse, harte Kristallmasse zuriick. Aus Methanol-Wasser (2 : 3) oder aus Ben- 


zol-Petrolather (3:4) kristallisiert es in prachtvollen Nadeln. Schmp. 87°. Die athanolische 
Lésung ist kaum alkalisch auf Lakmus, stark alkalisch jedoch nach Zugabe von etwas Wasser. 


C,,H,,0,N (287,35). Ber. Aquiv.-Gew. 287,35; N 4,87. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 290,5 3 
N 5,05. 


4 g der Base, gelést in 6,5 ml von 3n abs. athanolischer Salzsiure und mit 10 ml Ather 
versetzt, lieferten 4 g des Chlorhydrats von [Xa, Schmp. 170,5°. 


C,,H,,0,;N-HCl. Ber. Cl 10,98. Gef. Cl 10,98. 
Das Chlorhydrat, da in Wasser nur missig léslich, kann auch durch iiberschiissige 20%ige 
wassrige Salzsdure aus der Base gewonnen werden. 


* Dieselbe Liésung zeigte nach siebenmonatigem Stehen noch immer die spez. Rotation 
—44,6°. 
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0,N-Dibenzoyl-Verbindung von [Xa 


Aus [Xa (0,5 g), Pyridin (5 ml) und Benzoylchlorid (1 g) wurden nach einstiindigem 
Stehen und Versetzen mit Wasser, 0,8 g der Dibenzoyl-Verbindung (umkristallisiert aus Metha- 
nol) erhalten..Schmp. 135,5°. 


Cs,;H,,0,N (495,55). Ber. N 2,83. Gef. N. 2,90. 


1-(3’,4’-Dimethoxy-phenyl)-2-(p-anisyl-amino)-athanol (IXb) 


Oxazolidin Ib (7,7 g) in warmem Athanol (77 ml) wurde bei gewohnlichem Druck hydriert 
(Katalysator: 0,2 g PdCl, auf Kohle). Wasserstoff-Aufnahme: 740 ml in 65 Minuten, wovon 
650 ml in den ersten 25 Minuten aufgenommen wurden (unred. Vol.). (Das Hydrierungsprodukt 
kristallisiert manchmal schon wiahrend des Hydrierens aus, was die weitere Wasserstoffauf- 
nahme stark verhindert.) Nach Filtrieren, Abtreiben des Lésungsmittels und Verdiinnen mit 
Wasser fallt IXb in Formvon farblosen Nadeln reinaus.Schmp. 111,5°. (Schmelzpunktdepression 
mit dem gleich schmelzenden Ausgangstoff Ifb). Ausbeute 5,1 g. Es bildet eim schwerlésliches 
Oxalat. 


C,,H,,0,N (317,37). Ber. Aquiv.-Gew. 317,37. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 323. 


Chlorhydrat von IXb 


Aus 1 g IXb, 10% iger Salzsaure (10 ml) und Wasser (15 ml), heiss gelést und abgekihlt, 
erhielt man 1 g des Chlorhydrats in farblosen, glinzenden Schuppen. Es schmolz unter Auf- 
blahung bei 204,5° zu einer intensiv gelben Schmelze 


C,,H,,0,N-HCl (353,84). Ber. Cl. 10,04. Gef. Cl 10,00. 


1-(3’,4’-Dimethoxy-phenyl)-2-(4’-amino-benzylamino) -adthanol (IXc) 


IIe (10 g), aufgeschlammt in Athanol (100 ml), wurde unter gewohnlichem Druck bei 
Zimmertemperatur hydriert (Katalysator: 0,15 g PdCl, auf 1,5 g Kohle). Die Wasserstoff- 
aufnahme ist dusserst rasch: 3375 ml in 40 Minuten, wovon 3120 ml in den ersten 19 Minuten 
aufgenommen wurden (unred. Vol.). Das Filtrat lieferte nach Kintrocknen einegelbliche Schmelze 
(9,3 g). In abs. Athanol (15 ml) gelést und mit 8n abs. dthanolischer Salzsiure und mit trock- 
nem Ather versetzt, kristallisierte aus der tief orangegelben Lésung das Dichlorhydrat von 
IXe als orange gefarbtes Pulver aus (7,6 g). Es blaht sich bei 147° auf. Es ist noch mit etwas 
p-Toluidinchlorhydrat verunreinigt (leicht feststellbar durch den beim Alkalisieren auftretenden 
p-Toluidin-Geruch). Die luftempfindliche freie Base konnte nicht kristallinisch erhalten werden. 


C,,H,,0,N,-2HCI (375,29). Ber. Cl 18,90. Gef. Cl 19,15. 


Hydrieren von Id 


7 g von Id, in Athanol (70 ml) aufgeschlammt, wurden bei gewohnlichem Druck und 
Temperatur hydriert (Katalysator: 0,08 g PdCl, auf Kohle). Wasserstoffaufuahme vorerst 
sehr langsam (100 ml in den ersten 90 Minuten), nachher bedeutend rascher (690 ml in 150 
Minuten), sodann wieder langsam (165 ml in 170 Minuten), insgesamt 865 ml in 410 Minuten 
(unred. Vol.). Das Filtrat, eingeengt, wurde mit abs. athanolischer Salzsdure angesiauert und 
mit abs. Ather versetzt. Es kristallisierten 0,55 g des Chlorhydrats (Schmp. 165°; Cl 15,2°%) 
von Ia aus. Aus der Mutterlauge konnte weder das Chlorhydrat, noch die freie Base von IXd 
kristallin abgesondert werden. 

Ein zweiter Versuch wurde in alkalischer, wassriger Lésung durchgefiihrt. 10 g Hd wurden 
in 0,4n NaOH (75 ml) heiss gelést ; wegen unvollstandiger Lésung wurde noch Athanol (60 ml) 
zugesetzt. Die erhaltene, stark gelbe Lésung wurde hydriert (0,15 g PdCl, auf Kohle). Die Was- 
serstoffaufnahme war hiebei rasch: 850 ml(unred. Vol.) in 46 Minuten. Nun wurde die Hyd- 
rierung — da die urspriigliche gelbe Farbe fast vollkommen ausblich — ohne das Aufhéren der 
Wasserstoffaufnahme abzuwarten, willkiirlich abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wurde 
in der Hydrierente mit konz. Salzsiure auf Lakmus neutralisiert und nach Filtrieren in Vakuum 
vorsichtig eingetrocknet. Das Produkt wurde sodann mit abs. Athanol vom NaCl getrennt. 
Das Chlorhydrat von IXd konnte keineswegs kristallin erhalten werden. 
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Hydrieren von Ile 


10 g von Ile, in Athanol (130 ml) aufgeschlammt, wurden hydriert (0,15 g PdCl, auf 
Kohle). Wasserstoffverbrauch (in 140 Minuten) 900 ml (unred. Vol.). Das Filtrat lieferte auf 
Eindampfen in Vakuum 10,1 g einer schwach griinlichen, glasigen Masse. In abs. Athanol ins 
Chlorhydrat iibergefiihrt und mit Ather versetzt, kristallisierte ein Gemisch (4,4 g) der Chlor- 
hydrate von IXe und X aus. Aus Wasser umkristallisiert, scheidet sich das Chlorhydrat von X 
mit Kristallwasser aus; es zeigt einen doppelten Schmelzpunkt: bei 120° und bei etva 220°. 
Die Base (X) [2-(3’,4’-Dimethoxy-phenyl)-N-vanillyl-athylamin] mit Soda freigemacht 
und aus wassrigem Athanol umkristallisiert, bildet glanzende, mikroskopische, kurze Nadeln. 
Schmp. 197°. Léslich in verdiinnter Natronlauge. 


C,,H,,0,N (317,27). Ber. C 68,12; H 7,30; N 4,40. Gef. C 68,20; H 6,87; N 4,55. 


Ein zweiter Versuch wurde in alkalischer Losung durchgefiihrt. 10 g He, in 0,33n NaOH 
(100 ml) gelést, wurden hydriert (0,15 g PdCl, auf Kohle). Wasserstoffaufname 760 ml (unred. 
Vol.) in 70 Minuten. Nachher wurde, noch in der Ente, mit Salzsiure neutrnlisiert,heiss filtriert 
und in Vakuum eingeengt. 8,2 g des Chlorhydrats von IXe_ [1-(3’,4’-Dimethoxy-pheny])-2- 
(vanillyl-amino)-athanol] wurden gewonnen. Umkristallisiert aus heissemabs. Alkohol: Schmp. 
177°. Mit verdiinnter FeCl,-Lésung tritt eine schwache Meerblau-, in konz. Schwefelsaure 
eine schwache Rosa-Farbung auf. 


C,sH30;N-HCl (369,74). Ber. Cl 9,59. Gef. Cl 9,86. 


1-(3’,4 -Dimethoxy-pheny])-2-piperonylamino-athanol (IXf) 


10 g Tlf in 450 ml warmem Athanol gelést, wurden hydriert (0,15 g PdCl, auf Kohle). 
Wasserstoffaufnahme erfolgte sehr rasch: 960 ml (unred. Vol.) in 10 Minuten. Der glasige, 
griinliche Riickstand (8,8 g) des eingetrockneten Filtrats lieferte aus wassrigem Methanol 5,3 g 
IXf. Schmp. 82—83°. Das in Wasser ziemlich schwerldsliche Chlorhydrat schmilzt bei 182°. 


C,,;H,,0;N-HCl (367,82). Ber. Cl 9,64. Gef. Cl 9,50. 


1-(3’,4’-Dimethoxy-pheny])-2-furfurylamino-athanol (1Xg) 


Ilg (6 g) wurde in Athanol bei gewéhnlichem Druck und Temperatur hydriert (0,12 g 
PdCl, auf Kohle). Wasserstoffaufnahme 1020 ml in 130 Minuten. Der Riickstand (5,8 g) des in 
Vakuum eingetrockneten Filtrats wurde in verdiinnter Salzsdure aufgenommen, ausgedthert 
und alkalisch gemacht. Das abgeschiedene Ol] krystallisierte langsam durch. Umkristallisieren 
aus wassrigem Methanol lieferte 2,6 g von IXg in feinen Kérnchen. Schmp. 96°. Es bildet einin 
Wasser leicht loésliches Chlorhydrat. 


C,;H,,0,N (277,31). Ber. Aquiv.-Gew. 277,31. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 281. 


1-(3’,4’-Dimethoxy-pheny])-2-(3’-phenyl-propylamino) -athanol (IXh) 


Ith (5 g) in Athanol (50 ml) aufgeschlammt, wurde, wie iiblich, hydriert (0,075 g PdCl, 
auf Kohle). Wasserstoffverbrauch: 965 ml (unred.) in 170 Minuten. Das Filtrat lieferte nach 
Eintrocknen in Vakuum ein hellrosa-gefarbtes Pulver (4,8 g). Mit abs. athanolischer Salzsdure 
ins Chlorhydrat iibergefiihrt, wurden 3,8 g des Chlorhydrats von FXh als farbloses Pulver erhalten, 
Schmp. 172—173°. Massig léslich in Wasser, schwer léslich in 10%-iger Salzsaiure. Aus heisser, 
10%iger Salzsdure kristallisiert es in glanzenden Schuppen. 


C,,H,;0,N- HCl (351,97). Ber. Cl 10,07. Gef. Cl 10,17. 


Die freie Base IXh schmilzt bei 100—101°. Kaum léslich in Wasser, leicht in Methanol 
und Benzol, schwer in Petrolither. 


C,,H,,0,N (315,40). Ber. Aquiv.-Gew. 315,40. Gef. Aquiv.-Gew. durch Titr. 318. 


1-(3°,4’-Dimethoxy-pheny]) -2-cyclohexylamino-athanol (XI) 


IV (3,1 g) wurde in Athanol (30 ml), wie tiblich, hydriert (0,045 g PdCl, auf Kohle). Wasser- 
stoffaufnahme 245 ml (unred.) in 310 Minuten. Das Filtrat gab auf Eintrocknen in Vakuum 
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3,3 g eines Ols, das bald in eine schneeweisse Kristallmasse erstarrte. Umfallung aus Methanol 
mit Wasser lieferte XI (2,2 g) mit Schmp. 94—94,5°, Leicht léslich in 10%iger Salzsiure. 


C,,H,,0,N (279,37). Ber. Aquiv.-Gew. 279,37. Gef. Aquiy.-Gew. durch Titr. 277. 


Fiir die meisten der N-und Cl-Bestimmungenist der Analytischen Abteilung (Leiter Frau 
Dr. FrorA WESSEL) der Chinoin-Werke in Ujpest zu danken; die Elementar-Analysen 
(Mikro) fiir C und H wurden vom ehemaligen Laboratorium H. WEyL, Miinchen durchgefiihrt. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde eine Reihe von 5-Phenyl-oxazolidinen — die einerseits von 1-(3’,4 -Dimethoxy- 
phenyl)-2-amino-athanol, wie auch von Ephedrin und y-Ephedrin, anderseits von Benzaldehyd 
und substituierten Benzaldehyden, sowie von Furfurol, Zimtaldehyd, von cyclischen Ketonen 
usw. abgeleitet wurden — beschrieben. Das Verhalten von 2,5-Diphenyl-oxazolidinen gegen 
alkylierende, acylierende, salzbildende, reduzierende und sonstige Einwirkungen wurde 
untersucht. Das Uherfiihren der beschriebenen Oxazolidine durch katalytische Hydrierung 
(Pd-Kohle) in N-substituierte Alkanolamine wurde untersucht. Konformations-Fragen des 
Oxazolidin-Ringes und eine gewisse Stereospezifizitit in der Oxazolidinring-Bildung wurden 
besprochen. 
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O 5-APHJI-OKCA30JIVUQHHAX 
3. Dénvdu 


Moctynuno oxtaGpa 1954 r. 
Pezswme 


Onucana cepua 5-apun-oKca301M2MHOB, BbIBOAMMBIX u3 1 (3’,4’-nuMeTOKCHeHH)- 
-2-aMMHOSTaHONA, KaK HaNp., c OAHOIi CTOPOHBI, U3 9heApuHa u y-9eApuHa, a c Apyroit cro- 
POHBI, 43 SGeHsanbsermfa W 3aMeLICHHDIX GeHSanbMeruAoB, a TaKOKE H3 Pypdypona, Kopny- 
HeBOrO asIbserufla, UMKIMYECKMX KeTOHOB, HM T. A. M3yyeno TakoKe Mopefenne 2,5-Andennsi- 
OKca3ONHaMHOB No AeKcrBueM ankunupyloulero, aunnMpywulero, BOCCTaHOBUTeNbHOrO, 
coneo6pasyioulero wu Apyrux cpejcTs. M3syyeno mpeoOpasopaHve OlMCaHHbIX OKCa30NU/MHOB 
Bp N-SameujeHHbIe anKaHONaMHHb! MyTeM KaTeNuTHYecKOK THApOreHHsayMn (mannaqupoRaH- 
HB yron). TpakTylTcA, HaKOHel, KOHOpMaWHOHHbIe MpobmeMbI Apa OKcasoNM/MHAa It 
HEKOTOPLIE cTepeocneynpudHOcTH B OOpa3s0BaHHH Apa OKca3oNH/IMHA. 
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ON 5-ARYL-OXAZOLIDINES 
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Summary 


A number of 5-aryl-oxazolidines, derived from 1-(3’,4’-dimethoxy-pheny]l)-2-amino- 
ethanol, from ephedrine and y-ephedrine, on the one hand, and from benzaldehyde and 
from subsituted benzaldehydes, further from furfural, cinnamic aldehyde, cyclic ketones, 
etc., on the other hand are described. The behaviour of 2,5-diphenyl-oxazolidines toward alkyla- 
ting, acylating, salt-forming, reducing and other actions has been studied. Investigations have 
been carried out to convert the described oxazolidines into N-substituted alkanolamines by way 
of catalytic hydrogenation (with palladium on carbon). Various conformational problems relat- 
ing to the oxazolidine ring and certain stereospecific features presenting in the formation of 
the oxazolidine ring are discussed. 


Dr. Zoltan Fétp1 Budapest, II., Abranyi Emil u. 10. 


MASSANALYTISCHE SCHNELLBESTIMMUNG 
DER KIESELSAURE IN FLUORHALTIGEN STOFFEN 


I, Saz6 und L. Barna 


(Institut fiir industrielle Eisenforschung, Budapest) 


Eingegangen am 15. November 1954* 


In der Betriebspraxis begegnet man oft der Aufgabe den Kieselsdure- 
gehalt von fluorhaltigen Stoffen (Kryolit, Flussspat, Schweisspulver, Emaille, 
Schlacken usw.) zu bestimmen. Dies gilt auch auf anderen Gebieten der Analytik, 
wo man den Kieselséuregehalt von fluorhaltigen Stoffen, wie Natriumfluorid, 
Flusssdure, Ammoniumbifluorid, usw. zu bestimmen hat. Die Bestimmung der 
Kieselsaure in obigen Stoffen mit den klassischen Methoden ist jedoch sehr 
umstandlich. 

Zur Bestimmung des Kieselsauregehaltes von fluorhaltigen Stoffen werden 
meist gewichtsanalytische Methoden beniitzt, vor allem die schon klassisch 
gewordene Methode von HOFFMANN und LuNDEL [1]. Diese beruht lediglich auf 
der Erfahrung, dass die Hauptmenge der Kieselsdure sich in einer neutralen, 
viel Ammoniumchlorid enthaltenden Lésung samt den Hydroxyden der III. 
Gruppe abscheidet. Diese Methode erwies sich jedoch als eine dusserst lang- 
wierige. 

Die andere, von BoroKOWSKI [2] in die Analytik eingefiihrte und von 
WASILEW und LepcuinsKasa [3,4] vervollkommnete verlassliche Methode 
nimmt ebenfalls zu viel Zeit in Anspruch. Das Wesen der Methode ist, dass das 
Fluor aus der Lésung oder wahrend des Aufschlusses durch Zugabe von Bor- 
sdure oder Borax als Bortrifluorid verjagt wird. 

Neuerlich wurde ein Verfahren von Nacy [5] zur Bestimmung der Kiesel- 
saure in Anwesenheit von grossen Fluormengen entwickelt, wonach die Kiesel- 
saure an der Oberflache eines frisch abgeschiedenen Kadmiumhydroxyd-Nieder- 
schlages durch Chemosorption gebunden wird. 

Zur massanalytischen Schnellbestimmung der Kieselséure von fluor- 
haltigen Stoffen erwies sich die von KoRDON [6] zur Bestimmung des Siliziums 
in Stahlen ausgearbeitete und spater von GoTO und KAkiTA [7] in einer etwas 
veranderten Form mitgeteilte Methode als die geeignetste. Diese beruht auf 
der Tatsache, dass die Kieselsdure sich in Anwesenheit von Fluor-Ionen aus 
einer mit Kalium-Ionen gesattigten Lésung in Form von Kaliumsilicohexa- 


* Vorgelegt von E. ScHuLEK am 29. Juni 1956. 
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fluorid-Niederschlag quantitativ abscheidet. Der Niederschlag wird filtriert, 
sdurefrei gewaschen und in heisses Wasser iibertragen. Das K,SiF, hydro- 
lysiert und die freigewordene Flussséiure wird mit eingestellter Natronlauge 
gemessen. Al und Ti wirken auf die Bestimmung stérend. Diese Methode wurde 
von uns weiterentwickelt, genauer gemacht und die stérende Wirkung der 
obigen Ionen beseitigt [8]. 

Im Laufe dieser Untersuchungen wurde die Erfahrung gemacht, dass 
das Fluor-Ion die Bestimmungen nicht stért, es empfiehlt sich sogar die Kon- 
zentration der Fluor-Ionen durch Zugabe von Natriumfluorid oder Flusssaure 
zu erhéhen. So schien es offenbar, dass diese Methode eben in Fallen vorteil- 
haft verwendet werden kann, wo die gravimetrische Bestimmung durch das 
Fluor gestért wird. Aus diesen Grundprinzipien wurde ein Verfahren entwickelt, 
das sowohl bei wasserléslichen Fluoriden, als auch bei aufzuschliessenden 
fluorhaltigen Mineralien verwendbar ist; mit dieser Methode kann der Kiesel- 
sduregehalt in wasserléslichen Fluoriden binnen 5—6 Minuten, in aufzuschliessen- 
den Fluoriden aber in 15—20 Minuten bestimmt werden. 

Die Methode wurde in einer friheren Mitteilung [8] ausfihrlich beschrie- 
ben, folglich werden die Einzelheiten der Methode hier nicht besprochen, son- 
dern nur die Gesichtspunkte behandelt, die bei der Analyse der fluorhaltigen 
Stoffe in Betracht kommen. 


Analyse der wasser- und siureléslichen Fluoride 


30 ml Salpetersdure (sp. G. 1,24) und 10 ml Salzsaure (sp. G. 1,19) werden 
1—2 Minuten gekocht, sodann auf 30° abgekihlt in einen Kunststoffbecher 
iibertragen. Der Becher wird auf einen magnetischen Rihrapparat gestellt. 
1—2 g des zu untersuchenden Fluorids werden gewogen und in den Becher 
hineingeschiittet. Die zu untersuchende Flusssdure kann so eingewogen werden, 
dass der Kunststoffbecher zuerst samt der Séuregemenge, sodann nach Zugabe 
einiger ml der zu untersuchenden Flussséure nochmals gewogen wird. Die 
Differenz gibt die Mengen der Flussséure an. Das Gemisch wird mit einem 
magnetischen Rithrapparat 1—2 Minuten geriihrt, sodann mit gut pulveri- 
siertem p.a. Kaliumchlorid gesattigt. Der entstandene Niederschlag wird mit 
einem Saugfilter (aus Porzellan) durch Filterpapier und Filterbrei filtriert, 
sodann mit einer 50%-igen alkoholhaltigen, mit Kaliumchlorid gesattigten 
Waschfliissigkeit von pH 6—T7 sdurefrei gewaschen, in heisses dest. Wasser 
gegeben und danach mit Natronlauge-Massflissigkeit titriert. 

Die zur Bestimmung gebrauchten Reagenzien diirfen selbstverstandlich 
keine Kieselséure enthalten. Enthalt einer der Reagenzien doch Kieselsdure, 
so ist allenfalls ein Blindversuch durchzufihren und der so ermittelte Wert 
in Abzug zu bringen. Der Blindverbrauch kann sehr einfach festgestellt werden, 
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indem man die Analyse mit einer zweifachen Menge der fluorhaltigen Substanz 
wiederholt, wobei die Menge der zur Analyse verbrauchten Reagenzien konstant 
gehalten wird. Wird nun kein genau zweifaches Ergebnis, sondern ein kleinerer 
Wert erhalten, so ist es offenbar, dass einer der Reagenzien Kieselsdure enthalt. 
In diesem Fall kann der Blindverbrauch mit der folgenden Gleichung berechnet 
werden : 


eet}, 2 (I. Einwaage SiO, mg-2)— II. Einwaage SiO, mg 
= + ; baci c 


Den gesuchten SiO,-Wert erhalt man durch Subtrahieren des Blind- 
versuchwertes von der bei der Titration ermittelten Menge. 

In der Tabelle I sind die Ergebnisse einiger Bestimmungen zusammen- 
gestellt, die so durchgefiihrt wurden, dass gewogene SiO.-Mengen zu den ein- 
gewogenen Mengen an Flusssaure und Natriumfluorid zugegeben wurden. 

Die Flusssaéure wurde vorher gereinigt, mit Kaliumchlorid gesattigt und 
— nach Abfiltrieren des abgeschiedenen Kaliumsilicohexafluorids — durch 
Blindversuch auf Reinheit gepriift. 


Tabelle I 
Einwaage SiO, Gef. SiO, 
mg mg 
| 2’ 
0,5 / 0,5 
2,0 2,1 
10,3 10,2 
29,7 . 29,9 
50,0 50,2 


Den obigen ahnliche Versuche wurden auch mit Natriumfluorid, Kalium- 
fluorid und Ammoniumhydrogenfluorid durchgefiihrt. 


Analyse der in Wasser und in Sauren unléslichen Fluoride 


Die in Wasser und in Saduren unléslichen fluorhaltigen Stoffe miissen 
vor der Bestimmung aufgeschlossen werden. Unseren Erfahrungen nach kann 
der Aufschluss am giinstigsten in einer Silberschale mit Kaliumhydroxyd vor- 
genommen werden. Die Grisse der Einwaage hangt vom Typ der Stoffe und 
der zu erwartenden Kieselsiuremenge ab. Im allgemeinen werden Mengen 
von 0,1—2,0 g eingewogen. Nach dem Aufschluss wird die Schmelze mit ein 
wenig (max. 60 ml) Wasser ausgelaugt und die Lésung in einen Kunststoff- 
becher hiniibergetragen. Danach werden 20 ml Salzsaure (sp.G. 1,19), 10 ml 
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Salpetersdure (sp. G. 1,4) und 10 ml dest. Wasser zugegeben. (Das Sidure- 
gemisch wird vor der Zugabe etwa 1 Minute gekocht und dann auf 30° abge- 
kihlt). Wenn die Lésung auf 30° abgekihlt ist, wird der Becher auf einen 
magnetischen Rihrapparat gestellt und die Lésung mit 1 g Natriumfluorid 
versetzt. Nach Auflésung des Natriumfluorids wird mit pulverisiertem Kalium- 
chlorid gesattigt. Der entstandene Niederschlag wird durch einen Porzellan-— 
saugtrichter filtriert, mit alkoholischer Waschfliissigkeit saurefrei gewaschen, 
sodann in heisses dest. Wasser geschiittet. Die freigewordene Flusssiuremenge 
wird in Anwesenheit von Phenolphthalein als Indikator mit 1/15 n Natrium- 
hydroxyd titriert. Zur Kontrolle des Verfahrens wurden Versuche mit klassi- 
schen Methoden angestellt. So wurde der Gehalt an Kieselsdure eines Flussspates 
bestimmt, der auch mit der von MARiASSy und Mitarbeitern [9] ausgearbeite- 
ten spektralanalytischen Methode itiberpriift wurde. Zu je 1 g Flussspates 
wurden verschiedene Mengen an Kieselsdure zugegeben und auf die oben 
beschriebene Weise analysiert. Die eingewogenen und gefundenen SiO,-Werte 
sind in Tabelle II dargestellt. (Der zu den Versuchen verwendete Flussspat 
enthielt 0,20% SiO,.) 


Tabelle I 
Fluesspat + SiO,-Einwaage Gef. SiO, 
5,2 5,0 
10,4 10,5 
20,3 20,2 
21,3 21,4 
30,5 30,6 
51,3 51,2 
Tabelle UI 
Fiussspat Si0, abr a SiO, — 
1 
1 0,20 0,20 
ae 1,62 | 1,64 
pe || 2,90 2,95 
4 | 3,25 3,20 
St | 14,37 14,30 
6. 41,60 41,70 
7, 44,50 44,60 
8. 66,50 66,40 
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Der SiO,-Gehalt mehrerer Flussspate wurde sowohl mit der viel um- 
standlicheren gravimetrischen Methode, als auch massanalytisch bestimmt. 
Die mit den beiden Methoden erhaltenen Resultate sind in Tabelle III zusammen- 
gefasst. 

Um die Verlasslichkeit der Methode festzustellen wurden einige mass- 
analytische Bestimmungen wiederholt durchgefiihrt. Die Ergebnisse waren 
die folgenden : 


Tabelle IV 


SiO, titrimetrisch 
70 


ly | 0,20 | 0,20 0,20 0,20 0,22 0,19 0,20 
5. | 14,37 | 14,30 14,30 14,40 14,30 14,30 14,40 
Be 


. 66,50 — 66,40 66,40 66,60 66,20 66,40 


Analyse bei Stoffen von hohem Al-Gehalt 


Die Bestimmung des Si0,-Gehaltes der viel Aluminium und Fluor ent- 
haltenden Stoffe (z.B. Kryolit) war bedeutend umstandlicher, da die mass- 
analytische Bestimmung der Kieselsdure durch das Al-Ion gestért wurde. 
Ist der Aluminiumgehalt der eingewogenen Stoffmengen héher als 5 mg, so 
kann die st6rende Wirkung des Aluminium-Ions durch Zugabe einer entsprechen- 
den Menge Kalziumchlorid beseitigt werden. 

Zur Bestimmung werden 0,5 g Material in eine Silberschale eingewogen, 
0,5 g prazipitiertes Kalziumkarbonat zugegeben und die Mischung mit 6—8 g 
Kaliumhydroxyd aufgeschlossen. Der Aufschluss nimmt 6—8 Minuten in 
Anspruch. Nach dem Aufschluss wird die Schmelze mit dest. Wasser ausgelaugt 
und in einen Kunststoffbecher mit ein wenig Wasser (max. 60 ml) hiniiber- 
gespult. Die Bestimmung wird auf die bei der Flussspatanalyse beschriebene 
Weise fortgesetzt. 

Einige Kryolite wurden sowohl mit den klassischen Bestimmungsmethoden, 
als auch mit dem von uns ausgearbeiteten Schnellverfahren analysiert. Die 
erhaltenen Resultate sird in Tabelle V zusammengestellt. 

Zur Kontrolle wurden ahnlicherweise abgewogene Si0,-Mengen zu einem 
Kryolit zugegeben, dessen Si0,-Gehalt gravimetrisch, wie auch mit Spektral- 
analyse festgestellt war. Die zugefiigten und gefundenen Werte sind in Tabelle 
VI ersichtlich. 

_- In Tabelle VII sind die SiO,-Gehalte einiger in unserer Praxis vorkom- 
mender fluorhaltiger Stoffe angegeben, deren SiO,-Gehalt sowohl mit den 
Klassischen, gravimetrischen Methoden, als auch massanalytisch bestimmt 
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wurde. Obwohl der Fluorgehalt dieser Stoffe niedriger war als der der frither 
behandelten Stoffe, war es auch bei diesen unbedingt notwendig das Fluor 
vor der gravimetrischen Analyse zu entfernen; widrigenfalls fielen die 
erhaltenen SiO,-Werte niedriger aus. 


Tabelle. V 
Kryolit SiO, ap Weise? | sid, pare 
| é 
1. 0,22 0,24 
ae 0,18 | 0,18 
a) 0,58 0,57 
4, 1,30 | 1,28 
5, 8,35 8,30 
en 0,32 0,28 
7 ite 0,24 | 0,22 
Tabelle VI 
Kryolit+ Einwaage SiO, Gef. SiO, 
mg mg 
15,3 15,5 
20,4 H 20,4 
40,0 39,4 
15,6 | 15,3 
40,3 39,8 
2,9 sheet 
Tabelle VII 
| 
ey | rie 0 0 SiO, ot Taner ie Sid, eet eel 
iene ii 
Elektrodeniiberzug .............0--e00ue 2,00 10,15 10,10 
4,20 10,80 10,72 
Deck palyer «70.0 sates oa taye t oben rennet | 3,25 36,52 36,70 
3,70 44,24 44,10 
Kolaphosphat (Aufschlussriickstand) ...... 1,00 24,65 24,50 
i ee, Sere ae ee b eee yO 43,16 43,22 
| 
Fluorhaltige Schlacken ................4 1,00 46,20 46,40 
/ 5,00 42,75 42,60 
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Von der Aufschliessbarkeit abhaingig nimmt eine Bestimmung 15—20 
Minuten in Anspruch. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde festgestellt, dass die zur Bestimmung der hieselsiure friiher ausgearbeitete 
massanalytische Schnellmethode auch bei fluorhaltigen Stoffen mit Erfolg angewendet werden 
kann. Die Stoffe werden entweder in einem Gemisch von Salpetersaure—Salzsaure gelést,oder in 
einer Silberschale mit Kaliumhydroxyd aufgeschlossen, ausgelaugt und angesduert, sodann die 
Kieselsdure nach Zugabe von Natriumfluorid mit Kaliumchlorid abgeschieden. Der entstandene 
Niederschlag wird sdurefrei gewaschen, in heisses Wasser jbertragen und die freigewordene 
Flusssiiure azidimetrisch bestimmt. 
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BbICTPbIA METOJ OBLEMHOPO OMPEQEJIEHHA KPEMHEBOM KUCJIOTbI 
BO ®TOPHCTbIX BELIECTBAX 


H. Illaiio u JI. Bapra 
QKenesonpomewinenHpi McCnefoBaTenbCKHA MHCTHTYT, Byganewt) 
Tlocrynuno 15 HonGpa 1954 r. 


Pe3zwme 


ABTOpbl yCTaHOBHJIH, 4YTO paspadoTaHHbIi MMM paHee MeTO ObIcTporo obbemHoOrO 
ONpeyeMeHHA KP@MHEBOM KHCOTbI MOOKET NPHMeHATECA HW NPH MCCIe_OBaHHH TOPUCTHIX 
BemjecTB. @TopucTbie BeLIecTBAa PacTBOPAIOTCA B CMeCH a30THOH HM CONAHOH KMCIIOT, HIM 
BCKPHBalWTCA THAPOOKHChiO Kanna B cepeOpAHOM THreNe, 3aTeEM BbILeETaYMBalOTCA KH NOL- 
KucssietcA. Tocne qoOapnenua @TOpuHcToro HaTpHA H3 pacTBOpPa OTMeIAeTCAH KPeMHeBaA 
KHCJIOTa XAOPHCTHIM KanHeM, OOpasylouiicA OcaOK ABTOPhI NpOMbIBalOT 10 HCYeSHOBEHHA 
CNeMOB KHCIOTHI, MepeHOCAT B ropsa4dy10 BOAY, a OcBOOOMKAalWMyIOCA PTOPOBOAOpOAHyW KuC- 
NOTY HSMepAOT allHAMMeETPHYeCKHM TlyTeM, 


QUICK TITRIMETRIC DETERMINATION OF SILICA IN MATERIALS CONTAINING 
FLUORINE 


F. Saj6 and L. Barna 
(Research Institute for Iron Industry, Budapest) 


Received November 15, 154 


Summary 


The quick titrimetric method evohed for the determination of silica proved suited for 
testing materials containing fluorine. The substance is either dissolved in a mixture of nitric 
and hydrochlorid acids or digested in a silver dish with potassium hydroxide and then acidified. 
Silica is precipitated of the solution with potassium chloride on addition of sodium fluoride, the 
precipitate washed acidfree, transferred into hot distilled water and the liberated hydrofluoric 
acid titrated by acidimetry. 
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POLAROGRAFHIC INVESTIGATION 
OF DITETRAZOLIUM SALTS 


B. JAmBor and E. Bagusz 
(Institute of Plant Physiology, L. Eétvés University, Budapest) 
Received February 1, 1955* 


Triphenyltetrazoliumchloride (TTC) is known to be an oxydation-reduction 
indicator widely used in biological research; it is applied, for instance, to 
reveal the dehydrogenase-active spots in animal and plant tissues ; moreover, 
it can be used to advantage in determining the activity of those enzymes. 
Its prudent application being dependent on an adequate knowledge of the 
chemistry of the reduction, TTC was subjected to a thorough polarographic 
investigation [5] followed by a study of its photochemical reactions [6]. 


Fig. 1. Polarogram of 10~* M BT, at various pH values 


Lately, ditetrazolium compounds, the relatives of TTC, are being ever 
wider used, because they reduce to formazan of deeper colour. They are derived 
by the combination of two TTC molecules. The best results have so far been 
obtained with 2,2’-p-(di-o-methoxy)-diphenylene-3,3’, 5,5'-tetraphenyl-ditetrazo- 
lium-chloride, abbr.: bluetetrazolium (BT), and with 2,2’-p-diphenylene- 
3,3’, 5,5’-tetraphenyl-ditetrazolium-chloride, abbr.: tetrazolpurple (neotetra- 
zolium, NT). The first compound yields blue, the second purple formazan 
{9—12]. 


* Presented June 15, 1956 by L. EnpEy 
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Because of their important role in biology and the attraction attaching 
to them from the theoretical point of view, these two compounds were like- 
wise subjected to extensive polarographic investigations. The results, reported 
below, are up to the expectations: all the complications encountered with 
TTC appear in these double compounds in an enhanced degree, moreover, 
they are accompanied by new ones. 


Experimental 


1. Instruments and methods employed were largely the same as described in a previous 
aper [5]. 

es 2. Qualitative investigations of the polarograms. Fig. 1 shows the polarogram of a 10—4 
molar BT, observed at different pH values. The previous experience with TTC and the assump- 
tion that the first small step* appearing in acidic medium is an absorption step and that the 
single big step corresponds to benzhydrazidine formation. In an alkaline medium the same reac- 
tion proceeds in two steps, i. e. the former single step separates into two. The reduction of TTC 
to benzhydrazidine goes on, as has been seen, by taking up 4 electrons; the analogous reduc- 
tion of BT therefore needs 8 electrons. The step corresponding to this process is followed above 
—1 V by another step half as large. It is not proposed to inquire into the cause of this or to 
attempt its interpretation, since it is devoid of any biological significance : the reduction corres- 
ponding to this step is only possible by electrolytical or special chemical procedures. By hydrating 
TTC catalytically, JERCHEL and Kuun/[8] established the reduction of benzhydrazidine to 
yield benzamidrazone by taking up two protons. Probably therefore the step in question is related 
to benzamidrazone formation, yet this cannot be stated definitely, for a number of cases is 
known [15] in which the reduction on the dropping electrode and the chemical reduction lead 
each to different products. It is with this reservation that the step in question is designated as 
the amidrazone step in the subsequent parts of this paper. In mildly basic and strongly acidic 
medium a catalytic wave is observable, just as with TTC, at a potential of about —1,8 and —0,8 

V, respectively. 
3. Determination of the electron number. The diffusion constant of BT was found to be 
approximately 0,16 -10—5 cm/sec. Comparing the polarograms of identical concentrations 


of BT and TTC (Fig. 2) the proportion of step heights is 64 mm : 54 mm, and that of the diffu- 
sion constants 0,16: 0,50.** According to the ILKoviGé equation, 


i=k-n-JD. 
From the data known for TTC: 
54=k-4- 0,5, 
whence d 
54 


k = 2.8 = 19,3. 


Applying the same equation to BT: 
64 = 19,3 -n- 0,16 


64 
= = 8328. 
siete CX * gues 


This agreement proves the supposed analogy with TTC. 


* In the figure this step is below the galvanometer zero level, as it would be for an anodic 
step. This phenomenon finds its explanation in that at the galvanometer sensitivity applied, 
compensation of the capacitive current became necessary and caused the step to-shift downward. 
In such cases the horizontal part of the polarogram even of an indifferent electrolyte comes to 
lie below the zero level. Compensation was used in all subsequent polarogram determinations. 

** Cf. previous communication [5]. 
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4. Investigation of the adsorption steps. The adsorption step of TTC has been seen to be 
recognizable [5], first by its height being proportional to the mercury level; secondly, by its 
height being constant at constant mercury levels, i. e., independent of the concentration. With 
this latter property in view, polarograms of a series of BT solutions of various concentrations 
have been prepared (Fig. 3). In ring these polarograms the galvanometer zero level was 
adjusted, by shifting the po so as to be at the same height with the horizontal part 
in the polarogram of the ,,indifferent” electrolyte. In this manner it was possible to counter 


Fig. 2. Determination of the electron number. Polarograms of 10~ 4 M TTC and BT, and of the 
»indifferent” electrolyte (pH = 7,2) 


the upward trend of the polarograms at high sensitivity due to capacitive current, and to avoid 
their shifting upward and falling out of the diagram paper. Another ,,artifice” to ensure clarity 
of presentation was to correlate concentrations with galvanometer sensitivities so that their 
products be always equal, i. e., that the step heights be the same. 


— 
np 


Fig. 3. Polarograms of BT at various concentrations, pH — 9. (The vertical shifts due to capa- 
citive current corrected) 


The diagram shows that despite the measures taken step height decreases with increasing 
concentrations, alike for the first and the second reduction step. This phenomenon had already 
been observed for TTC. The explanation attributed to it was[5], on the one hand, that part 
of the formazan produced precipitated and could not be further reduced, wherefore the second 
step was lower; on the other hand that the precipitated formazans adsorbed part of the diffus- 
ing BT around the mercury droplet, wherefore the first step, too, reduced in height. 
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Reverting to our original aim in preparing the series of polarograms, namely, to the 
adsorption step, we find two such steps in the diagrams ; the first (I) is at —0,1 V, its height 
corresponds to approximately 0,2 - 10~ 4 M concentration ; the 71), value of the second is appro- 
ximately —0,3 V, its concentration as deduced from the height is about 1,2 - 10-4 M. This 
second adsorption step (II) surprisingly extends to the second reduction step if the BT concen- 
tration is below 1,4 - 10~ 4 M in the solution. On these grounds, the x 1), value of the step which 
corresponds to the first reduction step in the polarograms in Fig. 1, does in fact correspond not 
to the real reduction potential, but to the second (II) adsorption step. The determination of the 
reduction potential of the first reductive step should therefore be performed by preparing the 
polarograms at concentrations as high as feasible, making the real reduction step predominant 
and avoiding its being obscured by the adsorption steps. 


0185\¥ fe} b 
pH= 9 5 . 
Shic Shs 


Fig. 4. Polarograms of BT at various mercury levels: a: 10~4 M, b: 3- 1074 


The determination of the reduction potential of the second reductive step presents a 
much more difficult problem. As can be seen, below a concentration of 1,4 - 10~* M it is the 
second adsorption step, and above it, the formazan precipitation that perturbs the corresponding 
step. The above concentration is unique in the sense that here neither effect is perturbing ; from 
this it follows that the potential of the second reduction step can only be determined from 
polarograms prepared at this particular concentration. 


Table I 
Effect of mercury level on step height (in mm) according to the data in Figs. 4 and 10 


Designation of step Fig. | a (=) a 

' 30 60 90 

First adsorption Step ...)<.cj.ins 4.00 sve <0 si “as 4/a 7,5 10 14 

Entire S-electron jstep- <4)..4.55 006 ace seb esis 4/a | 38 54 64 

Sam of both ‘ada! stepe A ..ss<decs des chon es afb. o's 10 15 
Entire 4-electron height of the first reduction | 

SEED aici cass citas< </enian cates ae 4/b 20 28 34 

Armidrazone-step ots, fae See ee 10/b | 8 ll 14 

Single catalytic wave .\ bos .0 shies oes eee 10/b / 12 18 
je t 


It has already been mentioned that another characteristic feature of the adsorption steps 
is their dependence on the mercury level. The heights of the adsorption steps determined from 
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the polarograms in Fig. 4 are presented in Table I. It can be seen that direct proportionality is 
not obeyed for the first adsorption step, whereas the entire step height is in accordance with the 
square root law valid for diffusion steps. 

Fig. 4/b shows the combined behaviour of both adsorption steps. The sum of the two steps 
follows the law of direct proportionality. The deviation from direct proportionality of the indi- 
vidual adsorption steps probably finds its explanation in the mutual perturbation of the simul- 
taneously appearing adsorption processes. 

On the analogy with TTC, it is only to be expected that BT should have two adsorption 
steps, since during the reduction mono- and diformazan of obviously different adsorptive capacity 
may be formed. Characterizing adsorptivity by the height of the adsorption step means, under 
the given experimental conditions, 0,5 : 10~4 M for the formazan of TTC, 0,2 - 10~4 M for the 
monoformazan of BT, as we have seen it, and 1,2 - 10—~4 M for the diformazan of BT. 
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Fig. 5. Polarogram of 8 - 10~* M BT in solutions adjusted to various pH-s 


5. Dependence of reduction potential on pH. It has already been stated that the potential 
of the first reductive step can only be determined from the polarograms of BT solutions of higher 
concentrations, which permit of avoiding perturbance by the adsorption step. The set of polarv- 
grams in Fig. 5 was prepared at a concentration of 8-10~ 4 M. The halfstep potentials of the first . 
reduction step in dependence on pH are shown by the curve BT I in Fig. 6. It is rather striking 
that the reduction potential should be independent of the pH of the solution, in contradiction 
to the corresponding values for TTC[5] and GTC[7]. This would appear to indicate primarily 
that hydrogen takes no part in the first reductive step. However, in view of the unanimous 
opinion in the literature that formazan formation involves the uptake of hydrogen[8], this 
possibility is better discarded. This leaves us with the other explanation, namely, that the elec- 
trons of the hydrogen atoms are added to the 2nd and 3rd nitrogens of the BT during the electrode 
reaction, while the protons are added within a secondary, probably irreversible, reaction. It may 
be conjectured, as it was done for TTC in the case of an alkaline medium, that the 3rd N atom 
does not take up hydrogen at all, and a free radical is formed. For TTC this could be explained 
with the effect of the alkaline medium, but as regards BT, the 7), value is independent of the 
pH in an acid medium as well. Under these circumstances, the second assumption, the retarded 
reaction of hydrogen, would appear to be the more probable one. 

As has also been mentioned in the foregoing, the potential of the second reduction step 
can be determined from polarograms of 1,4 - 10~ 4 molar solutions. As this series is very similar 
to that in Fig. 1 (10—* M), it is not shown separately here, merely the half-wave potentials read 
from it are indicated in Fig. 6. 

It can be seen that the potential of the second step (benzhydrazidine formation) is displa- 
ced by 60 mV for each unit of pH. According to the NeRNST-formula, the redoxpotential is 
displaced by 0,06 m/n Volts for unit change of pH, where m denotes the number of protons 
taking part in the reaction, and n that of the electrons. As the displacement was found to be 
60 mV, m/n = 1, which means that m = n = 4. This statement follows from our previous deter- 
mination of the electron number for the second step, namely 4, which must agree with the 
number of protons taken up. In this respect the situation is similar to that prevailing in the 
case of TTC. Similarity obtains also in that above and below a critical pH value the order of the 
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two steps is reversed. However, in the formazan formation the analogy with TTC holds only 
above pH 9; below this value the potential of the TTC-—TF reaction suffers a displacement 
of 30 mV per pH unit, while that of the BT—BF reaction remains constant. 


§ 10 pH 


i 


Ty, | 


Fig. 6. Potentials of the first and second reductive steps for BT and NT in relation 
to the n-calomel electrode, determined by polarograms prepared 


6. A peculiar phenomenon. Fig. 5 shows that as the pH value of a solution drops below 
5, the second (II) adsorption step increases in height until it reaches the height corresponding 
to the uptake of 4 electrons. On the polarogram, this is followed by a maximum, after which a 
small portion of the first reductive step is visible on —0,5 V potential. Thereafter another 4-elec- 
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Fig. 7. Polarogram of BT at various concentrations ; pH = 2,5 


4 
x 10 


tron step follows which, however, takes an irregular, asymmetric course. With a view to stu- 
dying more closely the origin and development of this phenomenon, the series of polarograms. 
n Fig. 7 has been prepared at different concentrations of the BT solution and a constant pH 2,5. 

The figure shows that below 5,5 - 10—~4 M concentration the adsorption step occupies 
the entire 8-clectron step. On increasing the concentration, the afore-mentioned maximum 
appears with a portion of the wave of the first reductive step an ever higher anomalous wave. 
At the same time, a maximum is also visible on the appr. 4-electron (admidrazone) step situated 
at about —1 V. 

The following tentative explanation is advanced to account for this peculiar phenomenon : 
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By the uptake of 4-electrons BT is transmuted into an intermediate product prone to 
dimerization, and as the adsorptive capacity of the dimerized molecule is a very substantial 
one, the adsorption waves increase in height in the acid medium. On the other hand, a further 
reduction of the dimerized product can only take place at a greater energy expenditure, i. e., 
at a more negative potential, and this is why the above-mentioned ,,anomalous wave” presents 
itself on the polarogram at a potential appr. —0,7 V. This wave can only develop in acid medium, 
else the formazan precipitation gives rise to perturbing effects. 
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Fig. &. Polarogram of 10~1 M BT prepared in solutions of varying pH 


Fig. 9. Polarogram of 10~* M BT prepared in solutions of varying pH 


It is not proposed to furnish proof in support of this tentative explanation ; the pheno- 
menon being obviously a special one in polarography, its thorough elucidation would involve 
a multitude of factors and, therefore, time-consuming investigations out of proportion to the 
significance of the problem in biological applicability. 

7. Catalytic waves. It has already been mentioned that in acid and alkaline media the 
polarograms of BT display a behaviour as if they were catalytic waves. For the purpose of stu- 
dying the development of these waves polarograms have been prepared by changing the pH 
of the medium by 0,2 units between 1,8 and 3,4, and by 0,1 units between 7,6 and 7,9 (Figs. 8 
and 9). From these it can be seen, that in acid medium the wave appears between —0,3 and 1 V, 
and in alkaline medium between —1,6 and 1,8 V. The latter is definitely a double wave, while 
the former can only be supposed to have resulted from a fusion of two waves. 

a There are 4 criteria by which to identify catalytic waves, but none of them is of universal 
validity : 
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Fig. 11. Polarogram of 10~4 M BT. The lower curve obtained from a solution 


Fig. 12. Polarogram of 8: 10~1 M NT at various pH values 
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1. Height is independent of mercury level. 

2. Height is decreased by colloids. 

3. Wave height is not proportional to concentration ; the correlation reminds one of an 
adsorption isotherm: with increasing concentrations wave height tends to a limit value. 

4, Catalytic waves generally have a peculiar shape of their own. 

As regards the first criterion, one set of curves in Fig. 10 shows the double wave that 
appears in alkaline medium, together with the preceding ,,amidrazone” waves, at various mer- 
cury levels. If we compare the heights with the corresponding mercury levels we find that the 
height of the amidrazone wave is proportional to the square root of the mercury level (i. e. it 
is a diffusion wave), the height of the double wave, on the other hand, is more or less independent 
of the mercury level. 

In the other group of curves (pH 7,2), with as yet half of the double wave visible, height 
is seen to be approximately proportional to mercury level, which would label this wave an adsorp- 
tion wave, whereas on the evidence in Fig. 8 it is to be regarded as of catalytic origin. 

The third set of curves was prepared at pH 2,2. Owing to its peculiar shape, the height 
of the wave is probably indeterminable, for it is doubtful whether it is not the depth of the wave 
through that is to be measured, and which is the point of departure for measuring. 

Concerning the second criterion, Fig. 11 shows the effect of gelatine on the wave appearing 
in acid or alkaline medium. It can be seen that neither the reduction step (nor the amidrazone 
step) are perceptibly influenced by the application of gelatine, whereas the wave is totally quen- 
ched in acid medium and substantially reduced in alkaline medium. 

Interdependence of wave height and concentration could not be investigated, since only 
within a very narrow concentration range can BT be polarographed conveniently, whereas the 
linearity of the interrelation, or the adequacy of the latter to the adsorption isotherm, cannot 
be established with certainty unless by investigating into concentrations of several orders of 
magnitudes. But while increasing the concentration is limited by the poor solubility of BT and 
the anomalies already observed in connection with the formazan precipitation, it is the sensiti- 
vity of the polarograph that sets a limit to lowering the concentration. 

Applying the last criterion, the waves, in shape, are undisputably typically like 
catalytic waves, especially in alkaline medium. 

Summing up the four aspects, it appears possible, but not safe.to say that BT has 4 
catalytic waves. 

8. Polarographic behaviour of ,,tetrazol-purple“ (neotetrazolium = NT). Polarographic 
records of NT are largely the same as those of BT; for this reason only those exceptions merit 
presentation which in behaviour display some essential deviation from BT. Fig. 6 shows the 
potential of the first reductive step at various pH values, and reveals it to be by about 100 mV 
more positive than BT, while that of the second step agrees with BT within the limits of error 
in measurement. It is remarkable, that while the two’ metoxi-groups of BT have a decisive 
influence on the colour of the formazan, they exert practically no effect upon the reduction 
potential of the latter. 

In Fig. 12, a behaviour essentially different from that of BT is shown by NT in respect 
of the above-described ,,peculiar phenomenon”. The asymmetric, anomalous wave increasing 
to a height corresponding to that of the uptake of 8 electrons is altogether missing. This indi- 
cates that the formazan of NF cannot remain as long in the hypersaturated solution of an acid 
medium as BF, and that its withdrawal prevents the formation of benzhydrazidine. 

Another departure from BT is that in alkaline medium the precipitating formazan of NT 
does not adsorb NT, whereby the latter is allowed to diffuse unimpeded to the mercury droplet, 
and thus the wave of the first reduction step can attain the height that corresponds to 4 electrons. 

9. Reversibility of the BT — BF reaction. We have failed in all our efforts to find a solvent 
capable of dissolving BT and its formazan and being at the same time polarographically inactive. 
If nonetheless a conclusion were to be drawn from our relevant experiments, it would be one in 
favour of irreversibility, and thus affording support for what has been stated under paragraph 5, 


Discussion 


In polarography, the ditetrazolium compounds behave in many respects 
similarly to TTC, but the effect of the coupling of the two TTC molecules mani- 
fests itself as well. These peculiar phenomena are generally special polarographic 
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qualities, which do not impair the use of the compounds in question as indicators 
in biological investigations, As far as we are aware, the ditetrazolium compounds 
are unique in having 4 catalytic waves and 2 adsorption steps, not to mention 
the ,,peculiar phenomenon” discussed under paragraph 6. 

As regards the potential of the reduction to formazan, the values calculated 
for a normal hydrogen electrode in neutral medium are: —0,09 V, for TTC; 
—0,12 V, for NT; and —0,21 V, for BT. From this it would appear to follow, 
that TTC was the most, and BT the least readily reducible. However, in our 
previous communications [5, 14] we have shown that the insolubility of the 
formazans renders such conclusions dubitable. It should further be borne in 
mind that in a greater or lesser degree the reduction may be irreversible ; in 
fact, we have seen that the reduction of the two ditetrazolium compounds 
investigated is in all probability irreversible, and that that of TTC is reversible 
only in an alkaline medium. (Investigations in progress show the reversibility 
of TTC to decrease with decreasing pH). 

Since in polarography the steps of irreversible reactions appear not at 
the potential corresponding. to the free energy, but with an overvoltage cor- 
responding to the activation energy, the values of the reduction potential so 
obtained can only be a means of measuring reducibility if no agents decreas- 
ing the activation energy are present in the solution. Of such an effect are 
certain enzymes in biological materials, the adsorptive capacity of the mercury 
droplet in polarography, and the ,,mediators” in potentiometric redox titration. 
Also, it is probably through an adsorption effect that the activation energy is 
reduced by heat-denatured blood serum[15] or gelatine [16]. Irradiation with 
light was likewise found to decrease the activation energy of TTC, but not 
that of BT [6]. 

These circumstances seem to make it obvious that the reduction potential 
is only one of the factors of reducibility, and to offer an explanation of why, 
for instance, not TTC, but NT and BT are the compounds more readily reducible 
by a sulfhydril group [16]. Similar observations were made by Lfacu [17], 
using dihydromethylnicotinamide as reductant. 

To evaluate the two last-mentioned observations is all the more intricate 
as the extent of the reduction was only determined from the extent of dis- 
colouration by visual inspection, whereas it is known that the formazans of 
ditetrazolium compounds are of a much greater intensity of colour and percept- 
ible in minor quantities than the formazans of TTC. 


Authors wish to express their indebtedness to Mr. W. Riep for kindly supplying BT 
and to Farbenfabriken Bayer for supplying NT. Thanks are due to Mrs. N. BARANyY for the 
determination of the diffusion constant, to Miss KitARA KisBAN and Miss Epir VAGVOLGyYT 
for technical assistance. 
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SUMMARY 


The ditetrazolium compounds known under the names ,,blue tetrazolium”’ and ,,neo- 
tetrazolium” and used as reduction indicators in biological research, have been subjected to 
polarographic investigations and have produced the following results, viz. : 

1. Both compounds have two adsorption steps and probably yield 4 catalytic waves, 
but the latter behave irregularly. 

2. The potential of the reduction to formazanisindependent of the pH of the medium- 
in relation to the hydrogen electrode the values are —0,21 V for BT, and —0,12 V for NT. All 
signs seem to be indicative of the reduction being irreversible, i. e., of the given potential includ- 
ing the activation energy. Their reducibility increases in various degrees in the presence of 
adequate enzymes. 

3. The potential of the reduction on the Ist and 2nd N atoms shows a shift of 60 mV_ per 
unit pH. Consequently, the reduction, analogously to TTC, proceeds along different lines in an 
alkaline and an acid medium, respectively. 

4, Because of the formazan formed during the reduction, and owing to its subsequent 
precipitation, both the compounds studied yield, similarly to TTC, anomalous polarograms. 

5. Polarographed in an acid medium and in concentrations above 6 - 10—* M, BT, owing 
probably to the dimerization of an intermediate product, shows another peculiar phenomenon : 
the first adsorption wave markedly increases in height, and a new anomalous wave appears 
on a more negative potential, which is probably the reduction wave of the dimerized product. 

6. By NT, this peculiar behaviour is not shown under the given conditions ; on the other 
hand, no decrease in the first reduction wave due to formazan precipitation, is taking place,in 
an alkaline medium (cf. paragraph 4). 
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MCCNEMOBAHHE COJIEHM DMTETPASOJIVYMA METOJOM MOJIAPOrPA®HM 
B. Am6op u J. Batiwe 


(KagGedpa Gumo6uesozuu Yuusepcumema um. JI, Imeewa, 2. Bydanewm) 
Tocrynuno 1 despana 1955 r. 


Peswme 


Uccneqopanue MeTOAOM NoNAporpadun coeAquHeHHH AHTeTPasONNyMa, U3BECTHBIX NOs 
Ha3BaHHemM «O10 TeTpasonuym» (BT) u «HeoTeTpasonuym» (NT) uw ucnonb3yembiIx B Ka4ecTBE 
6uonoruyecKoro BOCCTAHOBUTeENbHOTO HHAMKATOPAa, Nano cnesyoume pe3synbTaThl : 

1, Ha3paHHble comm MMEWT Be afcopOuMOHHbe cTymeHH HM aT, apr, yeTbIpe 
KaTaIHTHYeCKHX BONHbI, HO MocueqHHe BeyT ceOA aHOMaIbHO. 
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2. TloreHyuan BoccTaHoBNeHHA B POpMosaH He 3aBucuT oT pH cpeaL. Ero 3HayeHne 
OTHOCHTEIbHO HOPMAJIBHOTO BOAOPOAHOTO BIeKTpOAa cocTtaBnxAeT — 0,21 BonbT B cnyyae BT 
vu — 0,12 Bonbt B cnyyae NT. BoccTanossenne, 10 Bce BEpOATHOCTH, ABIAeCTCA HEOOPaTHMBIM ; 
CIEQOBATCIbHO, MAHHbIC NOTCHWMAIIOB cOfep»KaT B ceOe U 9HEPruw akTuBayMH. BoccTaHoBH- 
MOCTb COJIM B MPHCyTCTBUM COOTBETCTBYIOUIMX PePMeHTOB yBeMYMBAeTCA B OMNpeseneHHOl 
cTeneHn, 4 

3. ToreHuvan BoccTaHoBneHus, mpoucxog_auero Ha atromax N pacnonoKenuem 1 u 2, 
cmewjaeTcaA Ha 60 MunMBONbT No eAMHuye pH. BcnezcrBue sToro, BOCcTaHOBIeHHe B KHCIOM 
WeOYHOK cpesax useT NO Apyromy nyTu nogxob6Ho TTC. 

4, O0a u3y4enHble coeAMHeHHA, NOA0bHO TTC ator aHOMasIbHbIe MOMAPOrpaMMbI u3-3a 
BOSHHKAWIWero HM OceMawllero MpH BOCCTaHOBNeHHH opMa3ana. 

5. Monaporpadupopanue BT B kKucnoh cpefe u B OonbuINX KOHUEHTpaluAXx (BbILUe 
6.10~4) noKasbipaeT JanbHeiMe OCOOeHHbIC ABJICHHA, BEPOATHO, u3-3a UMepH3alMn MpoMe- 
*KYTOYHOrO NposyKtTa. Beicora nepBow acOpMynOHHOM cTyNeHM CHIbHO BO3pacTaeT U TIpH 
Gomee OTPHUATeMbHOM NOTeHWHasé NOABIACTCA HOBaA CTYNe€Hb AHOMAJIbHOTO XOja, Bepo- 
ATHO, CTYN€Hb BOCCTAHOBJICHHA JHMepH3MpOBaHHOrO MposyKTa. 

6. Inia NT yxka3anHoe ocoOoe ABIeHHe HE NOKASbIBANOCh MPH WaHHbIX YCNOBMAX, a B 
WeOYHOH cpese TakKe OTCYTCTByeT YMeHbIWeHHe u43-3a OCadKTeHHOrO dopMa3aHa nmepBoi 
cTyNeHH BOCCTaHOBIeHHA (cM. 4). 


DIE POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG VON DITETRAZOLIUMSALZEN 
B. Jémbor und E. Bajusz 


(Pflanzenphysiologisches Institut der L. Eétvés Universitét, Budapest) 


Eingegangen am 1, Februar 1955 


Zusammenfassung 


Die polarographische Untersuchung der unter dem Namen »Blue tetrazolium« (BT) 
und »Neotetrazolium« (NT) bekannten und als biologische Reduktionsindikatoren beniitzten 
Ditetrazoliumverbindungen ergab die folgenden Resultate : 

1. Die Verbindungen haben zwei Adsorptionsstufen und ergeben wahrscheinlich vier — 
unregelmassig verlaufende —. katalytische Wellen. 

2. Das Potential der Reduktion zu Formazan erwies sich unabhingig vom pH-Wert 
des Mediums, sein Zahlenwert war fiir BT —0,21 Volt, fir NT —0,12 Volt bezogen auf die nor- 
wale Wasserstoffelektrode. Aller Zeichen nach ist diese Reduktion irreversibel, die angegebenen 
Potentialwerte enthalten daher auch die entsprechenden Aktivierungsenergien. Die Reduzier- 
barkeit kann durch die Anwesenheit von geeigneten Enzymen in kleinerem oder grésserem 
Masse verstarkt werden. : 4 

3. Das Potential der an den 1. und 2 stelligen N-Atomen erfolgten Reduktion zeigt eine 
Verschiebung von 60 mV je pH Einheit. Dementsprechend verfolgt die Reduktion — ahnlich 
wie bei TTC — eine andere Richtung in einem sauren Medium als in einem alka-lischen. 

4. Infolge des bei der Reduktion sofort ausscheidenden Formazans geben beide Ver- 
bindungen — dhnlich wie TTC — unregelmissige Polarogramme. 

5. In einem sauren Medium in grésseren Konzentrationen (iiber 6 - 10—* M) zeigt 
das Polarogramm des BT eine weitere Unregelmassigkeit, die wahrscheinlich der Dimerisierung 
eines Zwischenproduktes zugeschrieben werden kann. Die Héhe der ersten Adsorptionsstufe 
nimmt wesentlich zu, und bei negativeren Potentialwerten tritt, eine neue, unregelmissig ver- 
laufende Stufe auf, die aller Wahrscheinlichkeit nach die Reduktionsstufe des dimerisierten 
Produktes ist. 

6. Diese spezielle Unregelmassigkeit wurde bei NT unter den angegebenen Bedingungen 
nicht beobachtet ; die, durch die Ausscheidung des Formazans mit Recht erwartete Verminde- 
rung der ersten Reduktionsstufe in einem alkalischen Medium unterblieb (siehe unter 4) bei 
NT ebenfalls véllig. 


Béla JAMBOR 
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UBER DEN MECHANISMUS DER LICHTABSORPTION 
VON HYDRATISIERTEN ATOMIONEN 


A. Kiss 


(Institut fiir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged) 


Eingegangen am 20. Februar 1955* 


Einleitung 


Nach mehrjahriger experimenteller Arbeit wird diesmal eine Theorie 
gegeben, mit welcher der Mechanismus der Lichtabsorption der hydratisierten 
Atomionen einheitlich erklart werden kann. In den folgenden Abhandlungen 
wird mit Hilfe der weiterentwickelten Theorie die Lichtabsorption der auf 
elektrostatische Art gebundenen Komplexe bzw. der Komplexe mit Atom- 
bindungen behandelt. 


1, Mechanismus der Lichtabsorption 


In der Lichtabsorption der hydratisierten Atomionen spielen die folgenden 
Anregungsvorginge eine Rolle : 

Bande a. Die mit der Anderung der Haupt-, bzw. Neben-Quantenzahl 
vor sich gehenden, erlaubten Anregungen der Elektronen. Da diese Anregungen 
mit grosser Energie vor sich gehen, liegen die diesen entsprechenden hohen 
e > 1000) Banden a in dem kurzwelligen Ultraviolett (A< 200 my). In wasseriger 
Lésung sind die Absorptionskurven hichstens bis 180 mu auszumessen, dem- 
zufolge kénnen die Bandenmaxima nicht bestimmt werden. 

Bande b. Die verbotenen Uberginge zwischen den Untertermen der 
unaufgefillten p, d und f-Schalen. Die diesen ensprechenden niedrigen (¢ < 100) 
Banden 6 verursachen die Lichtabsorption im sichtbaren Gebiet bzw. in dem 
nahen Infrarot und Ultraviolett. Diese Anregungsvorginge kénnen nur in 
Verbindung mit den quantenhaften Anderungen der Schwingungsenergie des 
Hydratkomplexes vor sich gehen. Die Anzahl dieser Banden kann schon 
theoretisch vorausgesagt werden. 

Banden c. Die zwischen den Termen verschiedener Multiplizitat vor sich 
gehenden verbotenen Uberginge. Die dazu gehdrigen Interkombinations- 


* Vorgetragen am 13. Februar 1953. 
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Banden c haben eine noch kleinere Intensitat, als die Banden 6. Die Anzahl 
derselben kann einstweilen nicht sicher vorausgesagt werden. 

Banden d. Die dem Elektroneniibersprung entsprechenden hohen(e> 1000) 
Banden d [2]. Diese wurden frither fehlerhaft als Elektronenanregungsbanden 
angesehen (Banden a). 

Bei der Entstehung dieser Banden d spielen das positiv geladene Metallion, 
bzw. das negativ geladene Haloidion und die an der Hydratation beteiligten 
Wassermolekiile, von ihrer Elektronaffinitat abhangend als Elektronen-Donoren 
bzw. -Akzeptoren, eine Rolle. Von den Metallionen mit wechselnder Valenzzahl 
sind die Ionen mit kleinerer, bzw. mit grésserer Ladungszahl die Elektronen- 
Akzeptoren, bzw. -Donoren : 


Fe?+(H,0) + hy = Fe?+ (H,0)~ bzw. 
Ce4+(H,0) + hy = Ce?+ (H,0)+ 
Die Haloidionen verhalten sich als Elektronen-Doneren : 
X~(H,O) + hy = X(H,0)~ | 


Der Primirprozess der Lichtabsorption ist der Elektroneniibersprung, 
der von verschiedenen, oft nicht aufgeklarten sekundaren photochemischen 
Vorgingen begleitet wird. 

Im Besitze entsprechender thermochemischer Daten kann die Richtung 
des Elektroneniibersprunges bzw. die Lage der Banden berechnet werden. 
Wenn auch diese Frage diesmal nicht eingehender behandelt wird, ist die Aus- 
fiihrung von solchen Berechnungen doch angemessen. 


2. Die Lichtabsorption von Ionenhydraten mit aufgefiillter 
ausserer Elektronenschale 


Bei den Ionen mit aufgefiillten dusseren Elektronenschalen fiihrt die 
Ion-Dipol-Wechselwirkung zu keiner Ausbildung von Molekularbahnen. 

Da bei sbgéschlossenen Elektronenschalen alle erlaubten Elektronen- 
anregungen mit grosser Energie vor sich gehen, liegen die Banden d solcher 
Ionenhydrate, trotz der Ion-Dipol-Wechselwirkung, beinahe im Schuman- 
Gebiet des Spektrums. Die in der Gegend von 200 my erscheinende hohe 
(e > 1000) Bande d entspricht dem Elektronenibersprung. 


a. Die Lichtabsorption der Ionenhydrate mit s*d®° dusserer Elektronenschale 


Bei den Ionenhydraten der Alkalimetalle liegen die Elektroneniibersprungs- 
banden (Banden d) in der Gegend von 180 my [3]. Beiden Ionenhydraten der 
Erdalkalimetalle verschiebt sich die Bande d mit wachsender Ordnungszahl des 
Metalles in geringem Masse nach den langen Wellen [4]. 
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Bei den Ionenhydraten der Erdmetalle liegt das Maximum der Bande d 
im Schuman-Gebiet [5]. Infolge der Lichtabsorption der Hydrolysenprodukte 
verbreitert sich in neutraler Lésung der absteigende Ast der Bande d nach den 
langen Wellen. Eventuell erscheinen ein oder zwei verwischte niedrige Banden 
[5]. Die Ursache davon ist, dass neben Me(OH)?* in abnehmender Konzentra- 
tion auch Me(OH); und Me(OH), anwesend sind. Die Hydrolyse kann durch 
Zugabe von entsprechend konzentrierter HCIO, so weit zuriickgedrangt werden, 
dass in Kleiner Konzentration nur Me(OH)?* anwesend ist. 

Die Lichtabsorption dieses Hydrolysenproduktes wird durch den folgenden 
Dissoziationsvorgang verursacht : 


Me(HO)?*+ + hy = Me*+ + OH- 


Diesem Elektroneniibersprung entspricht eine hohe (e€ > 1000) Bande d. 

In den Extinktionskurven wird die kleine Héhe dieser Bande d dadurch 
verursacht, dass bei der Berechnung der Extinktionskurve mit der Gesamt- 
konzentration des Metallions gerechnet wird. Dagegen ist in saurer Lésung 
héchstens 0,1% des Metallions hydrolisiert. Dementsprechend ist die Bande d 
in Wirklichkeit 1000-mal héher. Zur Ermittlung der Banden d der Hydrolysen- 
produkte miissen die Gleichgewichtskonstanten der Hydrolysenvorgange 
bestimmt [6] und mit diesen die e-Werte berechnet werden. Auf diese Weise 
erhalt man die Elektroneniibersprungsbande des Ionenhydrates. Die Bande d 
des Ionenhydrates kommt dem folgenden Vorgang zu: 


Me(H,0)*+ + hy = Me?+(H,0)+ 


Wegen der dreifachen positiven Ladung des Metallions setzt die starke Ion- 
Dipolwechselwirkung die Energie des Elektroneniibersprunges so weit herab, 
dass die entsprechende Bande d in dem kurzwelligen Ultraviolett erscheint. 

Bei dem Y**-Ionenhydrat kann der absteigende Ast der Bande d bis 
300 my verfolgt werden, da mit 1,80 mol HClO, die Hydrolyse vollstandig 
nicht zuriickgedrangt werden konnte [5]. 

Bei den dreiwertigen Ionenhydraten der Metalle der Lanthaniden- und 
Aktiniden-Reihe erscheinen ausserhalb der Bande d scharfe Absorptionslinien 
im ganzen Gebiet des Spektrums. Die Ursache dafiir ist, dass infolge der Auf- 
spaltung der 4f und 5f Terme verbotene Uberginge zwischen den Untertermen 
méglich werden. Durch die Energiedifferenzen der Unterterme wird die Lage 
der Banden b bestimmt. Die scharfen Liniengruppen entsprechen den quanten- 
haften Anregungen der Schwingungsenergie des Ionenhydrates [7]. Die Scharfe 
der Linien wird dadurch herbeigefiihrt, dass die stérende Wirkung der Wasser- 
molekiile durch die aussere Edélgasschale (s*p*) abgeschirmt wird. Mit genauen 
Messungen kann aber eine von dem Lésungsmittel bzw. von den anwesenden 
Elektrolyten abhangende Verbreiterung bzw. Zahlenanderung der Linien fest- 
gestellt werden [8]. 
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Die Struktur der Absorptionskurven (die Anzahl der Banden b, d.h. die 
der Linienserien) andert sich in nicht vollstandig aufgeklarter Weise mit der 
Anzahl von f-Elektronen. Obwohl die Lichtabsorption der Ionenhydrate der 
Elemente der Lanthanidenreihe wiederholt untersucht wurde, ware eine genaue 
und vollstandige Ausmessung ihrer Extinktionskurven erwiinscht. Auf diese 
Weise konnte namlich die Richtigkeit unserer, die Aufspaltung der f-Terme 
betreffenden Berechnungen kontrolliert werden [9]. Diese Frage wird in einem 
spateren Beitrag behandelt. 

Bei den Ionenhydraten von Lu®*+ und La3* fallt die linienhafte Licht- 
absorption weg, da die 4fSchale aufgefiillt ist bzw. keine f-Elektronen vorhanden 
sind [5]. 

In der Aktiniden-Reihe sollte zum erstenmal beim Th** Ionenhydrat die 
linienhafte Lichtabsorption auftreten. Die Struktur der Absorptionskurven der 
Pu?*- und Am*-Ionenhydrate ist denen der Ionenhydrate von Sm** und 
Er®~ ahnlich [10]. Somit besteht, als Bestatigung unserer Theorie, eine Analogie 
in der Lichtabsorption beider Reihen. 5 

Bei den Hydraten der Haloidionen ist die sogenannte Elektronenaffinitats- 
bande [3, 11,12] eigentlich Bande d [13,14], da der Primirprozess 


X~-(H,O) + hy = X(H,0)- 


Die Bande d verschiebt sich mit der Ordnungszahl des Elementes nach den 
langen Wellen [3,11,12]:Cl (181 my), Br (199,5 my), I” (194 und 232 my). 
Beim Ionenhydrat I ist die Bande d doppelt den Termwerten 2). und 2p»), 
entsprechend. 


b. Die Lichtabsorption der Ionenhydrate mit ds? dusserer Elektronenschale 


Wegen der grossen Energie der s—p Anregung liegt die Bande a der 
hieher gehérigen Ionenhydrate (Ge2*, As?*, Sn?+,Sb3+, Tl*, Pb?*, Bi®*) trotz der 
Ion-Dipol- Wechselwirkung im Schuman-Gebiet. Die Bande d liegt in der Gegend 
von 200 mp. , 

Da die Hydrolyse selbst mit konzentrierterer HClO, nicht vollstandig 
gurickgedrangt werden kann, erhalt man im allgemeinen die Bande d nicht 
rein, d. h. in dem absteigenden Ast der Bande d erscheinen die niedrigen 
Banden der Hydrolysen-Produkte. 

Beim Ionenhydrat von Tht und Pb?* [15] liegt die Bande d bei 216 
und 220 my. Bei den Ionenhydraten von As** und Bit liegen die Banden d 
bei 220 my [5]. Die absteigenden Aste konnten bis 280 my und 350 my ver- 
folgt werden, da mit 1,26 und 3,26 mol HClO, die Hydrolyse vollstandig nicht 
zurickgedrangt werden konnte. 
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c. Die Lichtabsorption der Ionenhydrate mit s*p*d! dusserer Elektronenschale 


Da die Anregung d—p mit grosser Energie vor sich geht, liegt die Bande d 
der hieher gehérigen Ionenhydrate (Cut, Zn?*, Ag*, Cd?*, Ga*, In$*, Sn4*, 
Sb°*, Hg?*, T1°*) im Schuman-Gebiet. Die Bande d liegt in der Gegend von 
200 my. 

Bei den Ionenhydraten von Cut, bzw. Ag* liegt die Bande d bei 208, 
bzw. 211 my [3]. Bei den Ionenhydraten von Zn?*+ und Cd?* liegt die Bande d, 
nach DOEHLEMANN und FROMHERZ [16] im Schuman-Gebiet. Nach unseren 
Messungen liegt sie bei 218 und bei 200 my. Beim Ionenhydrat von Hg?* 
verbreitert sich der absteigende Ast der Bande d nach den langen Wellen [15]. 
Bei dem Ionenhydrat von Sn‘* liegt die Bande d bei 220 my [5], aber wegen 
der Lichtabsorption der Hydrolysenprodukte reicht die schwache Lichtabsorption 
bis 300 my. 


3. Die Lichtabsorption der Ionenhydrate mit unaufgefiillter ausserer d-Schale 


Bei den Ionenhydraten der Uberganselemente mit unaufgefiillter d-Schale 
kann die Ion-Dipol-Wechselwirkung zu einer teilweisen Ausbildung von Mole- 
kularbahnen fihren. Dafiir spricht das unregelmassige magnetische Moment 
der Ionenhydrate [17]. Die Kurven dieser Ionenhydrate charakterisiert die in 
dem Sichtbaren und in dem nahen Ultrarot bzw. Ultraviolett stattfindende 
Lichtabsorption. Dieses Verhalten konnte erst nach den in den letzten Jahren 
durchgefiihrten quantenmechanischen Untersuchungen [18,19] auf folgende 
Weise erklart werden : 

Das Metallion und die an der Hydratation beteiligten Wassermolekile 
behalten ihre eigenen Elektronen-Konfigurationen. Durch einen molekularen 
Starck-Effekt andert die Ion-Dipol-Wechselwirkung die fir die Gasionen 
geltende Anregungsenergie. Von den Symmetrie-Verhaltnissen des Ionen- 
hydrates, von der Anzahl der d-Elektronen und von der Multiplizitat des 
Grundtermes abhangend wird der d-Term auf verschiedene Weise aufge- 
spaltet [18]. 

ILsE und HARTMAN [18], weiterhin HARTMAN und SCHLAFER [19] haben 
die Termaufspaltung bei den Ionenhydraten von Ti?*+ und V+ bei Oktaeder- 
Symmetrie berechnet. In spateren zusammenfassenden Artikeln haben sie [19] 
bei gleicher Symmetrie des Potentialfeldes die Termaufspaltung und die Anzahl 
der zu erwartenden Banden b der folgenden Ionhydrate: Ti** (2D), V+ (°F), 
Cr3* (4F), Mn** (5D) und Fe®* (°S) angegeben. (Die Bezeichnung der.Grund- 
terme wurde in Klammern gesetzt.) 

_Um den Mechanismus der Lichtabsorption der Ionenhydrate dieser Uber- 
gangsperiode erklaren zu kénnen, wurde folgendes angenommen [1] : 
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Die gepaarten d-Elektronen spielen keine Rolle in der Termaufspaltung, 
sondern iiben nur eine abschirmende Wirkung aus. Somit sollten die in der 
ersten Hialfte der Periode beobachteten, die Termaufspaltung bedingenden 
Regelmassigkeiten in der zweiten Halfte in verkehrter Reihenfolge sich wieder- 
holen [1] (Tabelle I). 


Tabelle I 
d d ung. ep. Grundterm Bande 6 0, | Bande b Dy, 
1 1 2D 1 3 
2 2 3F 2 4 
3 3 4p 2 4 
4 4 5p 1 3 
5 5 6s 0 0 
6 4 5p 1 3 
7 3 4p 2 4 
8 2 3F 2 4 
9 1 2p 1 3 


Diese Annahme wurde durch die spateren gruppentheoretischen Berech- 
nungen von KELEN [20] bestatigt. Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in 
einem spateren Beitrag in Verbindung mit der Besprechung der Lichtabsorption 
von Komplexen mit elektrostatischer Bindung behandelt. 

Nach der Resultaten der erwahnten quantenmechanischen und gruppen- 
theoretischen Berechnungen [48—20] kann folgendes als gesichert angenommen 
werden : 

Die in der Gegend von 320 my beginnende und in das nahe Ultrarot 
eindringende Lichtabsorption der Ionenhydrate der Ubergangselemente mit. 
unaufgefillten d-Schalen wird durch die verbotenen Uberginge zwischen den 
Untertermen der aufgespalteten d-Schalen verursacht (Bande 5). 

Die mit der kleinsten Energie vor sich gehenden erlaubten Ubergange 
d—p geben die Banden a im Schuman-Gebiet. Die in der Gegend von 200 mp 
erscheinende hohe Bande sollte auch bei den Ionenhydraten der Elemente 
der Ubergangsperioden als Elektroneniibersprungs-Bande (Bande d) angesehen 
werden. Der nach den langen Wellen absteigende Ast dieser Bande d enthalt 
die Lichtabsorption der eventuell anwesenden Hydrolysenprodukte [1]. 


Besprechung der Versuchsdaten 


Es wird etwas eingehender die Lichtabsorption der Ionenhydrate der 
Ubergangselemente mit den Ordnungszahlen 21—29 besprochen. Die richtige 
Interpretation dieser Frage bereitete bis jetzt grosse Schwierigkeiten. 
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Beim Ionenhydrat von Ti**, wegen der Aufspaltung des Grundtermes 
2p, erwartet man eine Bande 6 (Tabelle I), die bei 492 my liegt [18]. Nach den 
Berechnungen von ILSE und HARTMANN [18] sollte sie bei 570 my liegen, somit 
ist die Ubereinstimmung eine. sehr gute. 

Bei dem Ionenhydrat von V** spaltet sich der Grundterm 3, in drei 
Unterterme auf, dementsprechend erwartet man zwei Banden 6 [19], die bei 
580 und bei 400 my liegen [19]. 

Bei dem Ionenhydrat von Cr?* sollte sich der Grundterm ‘F ebenfalls 
in drei Unterterme aufspalten [19]. Nach Tsucuipa und Kosayast [22] und 
nach unseren Messungen liegen die zwei Banden 6 bei 586 und bei 414 my. 
Die Bande d liegt in der Gegend von 200 muy. 

Beim Ionenhydrat von V2*, wegen der drei ungepaarten d-Elektronen 
und im Falle des Grundtermes ‘F, ebenso wie beim Mn?" erwarten wir zwei 
Banden b. Demgegeniiber hat Karo [26] vier Banden 6 (820, 766, 560 und 540 
mst) gefunden. Dieses Verhalten weist auf eine niedrigere Symmetrie (D,,) 
des Potentialfeldes hin [20]. 

Beim Ionenhydrat von Mn** spaltet sich der Grundterm *D in zwei 
Unterterme auf [19]. Dementsprechend erwarteten HARTMANN und SCHLAFER 
[19] eine Bande 5, die sie bei der Verbindung CsMn(SQ,), - 12H,O im kristal- 
linen Zustand bei 475 my gefunden haben [18]. 

Beim Ionenhydrat von Cr?* wegen der vier ungepaarten d-Elektronen, 
und im Falle des Grundtermes °D, ebenso wie beim Mn°+, erwarten wir eine 
Bande b, die Kato [26] bei 450 my gefunden hat. 

Beim Ionenhydrat von Fe?+ wegen der vier ungepaarten d-Elektronen, 
im Falle des Grundtermes 5D, erwartet man ebenfalls eine Bande b. Dem- 
gegeniiber haben wir drei Banden 6 (1070, 940 und 350 my) gefunden. Dieses 
Verhalten weist auf eine niedrigere Symmetrie (D,,,) des Potentialfeldes hin [20]. 
Die Ausmessung der Absorptionskurve hindert aber die photochemische Oxyda- 
tion des Fe?*+ Ions. Der Primarprozess dieses Vorganges ist [25]: 


Fe(H,0)2+ + hv = Fe*+(H,0)- 


Beim Ionenhydrat von Fe** kann sich der Grundterm °S nicht aufspalten, 
dementsprechend erwartet man [19] keine Banden b. Die sehr schwache Licht- 
absorption im Sichtbaren verursachen die verbotenen Ubergiange zwischen den 
Termen mit verschiedener Multiplizitat. Wir haben die Bande c schon friher 
bei 545 my gefunden [23]. Spater haben RaBrnovits und STrocKMAYER [24] 
bei 500 my eine scharfe Bande c gefunden, die wir nach wiederholter Ausmessung 
der Kurve des Ionenhydrates nicht finden konnten. Die erwahnten Forscher [23 ] 
haben die Dissoziationskonstante des Hydrolysen-Gleichgewichtes und damit 
die Kurve des Hydrolysenproduktes Fe(OH)** berechnet. Bei 238 my liegt 
die Bande d und darauf folgt die Bande a des erlaubten Uberganges d—p in 
dem Schuman-Gebiet. 
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Beim Ionenhydrat von Mn**, wegen der gleichen Anzahl von unge- 
paarten d-Elektronen, wie auch bei Fe*+, erwarten wir keine Termaufspaltung. 
Dementsprechend haben wir nur drei niedrige Banden c gefunden. 

Bei dem Ionenhydrat von Co2+, wegen der drei ungepaarten d-Elektronen, 
und im Falle des Grundtermes ‘F erwarten wir [1] ebenso, wie beim Ionen- 
hydrat von Cr+, zwei Banden b. Nach unseren Messungen liegen diese Banden 
bei 1015 und 510 my. Auf das Auftreten der Banden c scheinen die Neben- 
maxima dieser Banden (bei kleinen Extinktionen) hinzuweisen: Die Bande d 
liegt in der Gegend von 200 mu. 

Beim Ionenhydrat von Ni2?*, wegen der zwei ungepaarten d-Elektronen, 
im Falle des Grundtermes °F erwarten wir, ebenso wie beim V°* zwei 
Banden b. Demgegeniiber haben wir vier Banden 6 (1150, 730, 655 und 
396 mu) gefunden. Wie spater gezeigt wird, wird dies durch die niedrigere 
Symmetrie (D4) des elektrostatischen Kraftfeldes. verursacht. Die Bande d liegt 
in Gegend von 230 mu. ee 

Beim Ionenhydrat von Cu2t+, wegen des einen ungepaarten d-Elektrons 
und im Falle des Grundtermes #D, erwarten wir eine Bande b, die nach unseren 
Messungen bei 790 my liegt. Die Bande d liegt in der Gegend von 200 mu. 

Beim Ionenhydrat von Cut ist die d-Schale vollstandig aufgefillt, somit 
erscheinen (im Sinne des Obengesagten) in seiner Absorptionskurve keine 
Banden b. Es tritt nur die Bande d in der Gegend von 200 my auf. 

Wie gezeigt wurde, erhalt man bei den Ionenhydraten der Ubergangs- 
elemente mit Ordnungszahlen von 21—29 die theoretisch erwartete Anzahl 
von Banden b. Somit wurden die Resultate der quantenmechanischen Berech- 
nungen von ILSE und HARTMANN, weiterhin von HARTMANN und SCHLAFER 
[18,19] bzw. unsere Annahme, dass die Art der Termaufspaltungen von der 
Anzahl der ungepaarten d-Elektronen bedingt wird, in jeder Hinsicht bestatigt. 
Demzufolge kann der Mechanismus der Lichtabsorption der Ionenhydrate 
dieser Elemente als aufgeklart betrachtet werden. Nur betreffs des Ver- 
haltens der Banden c waren weitere experimentelle Untersuchungen ndtig. 
Es ware weiterhin erwinscht, auch die Absorptionskurven der Ionenhydrate 
der Ubergangselemente mit den Ordnungszahlen von 39—47 auszumessen. 


4. Die Struktur der Kurven der Ionenhydrate mit unaufgefiillter p-Schale 


Eine besondere Beachtung verdienen die Kurven der vier- und fiinfmal 
geladenen Ionenhydrate der Elemente der Lanthaniden und Aktidien-Reihen. 
Bei diesen Ionenhydraten ist nimlich auch die p-Schale unaufgefillt. Im Falle 
von p!, p®, p* und p® Elektronen werden die Grundterme ?P und §P, bei D,,- 
Symmetrie des Potentialfeldes in zwei Unterterme aufgespaltet [20]. Dement- 
sprechend erwarten wir neben den scharfen Linien eine neue Type der Banden b. 
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Bei den Ionenhydraten von U4+ und Put wurden ihre Kurven nur teil- 
weise ausgemessen, und so konnte das Auftreten dieser Banden 6 nicht fest- 
gestellt werden [27]. Die Kurven der Ionenhydraten von Am**+ und Am5+ 
weichen stark voneinander ab [28]. Nur die bei 500 my liegende Bande ist 
gemeinsam. Bei 720 mu kommt eine niedrige Bande bei Am** vor, die. wahr- 
scheinlich den zwischen den Untertermen des aufgespalteten p-Termes statt- 
findenden Ubergingen entsprechen sollte. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde eine Theorie entwickelt, mit der die Anregungsvorginge aller in den Absorptions- 
kurven der Hydrate von Atomionen vorkommenden Banden erklart werden kénnen. 

Die mit der Anderung der Haupt- bzw. Nebenquantenzahlen vor sich gehenden erlaub- 
ten Uberginge der Elektronen gehen mit solcher Energie vor sich, dass die diesen entsprechenden 
hohen (¢ > 1000) Banden a in dem Schuman-Gebiet des Spektrum erscheinen. 

In den Absorptionskurven aller Ionenhydrate kommt, in dem kurzwelligen Ultraviolett 
eine hohe (€ > 1000) Bande d vor. 

In den Kurven der Ionenhydrate mit aufgefiillten ausseren Elektronenschalen (s?p‘, 
s*p*d?° und d1°s*) kommt nur die hohe (¢ > 1000) Bande d vor. 

In den Kurven der dreifach geladenen Ionenhydrate der Elemente der Lanthaniden- 
und Aktiniden-Reihen erscheinen scharfe Schwingungslinien, die gruppenweise den innerhalb 
des aufgespalteten f-Termes stattfindenden verbotenen Ubergingen (d. h. den Banden b) zuge- 
ordnet werden kénnen. Bei den héher, als dreifach geladenen Ionenhydraten der erwahnten 
Elementen-Reihen ist auch die p-Schale unaufgefiillt. Wegen der Aufspaltung des p-Termes 
bei D,n-Symmetrie des Potentialfeldes sollte, ausserhalb der scharfen Linien, eine neue Type 
der Bande b erscheinen. 

In den Kurven der Ionenhydrate der Elemente der Ubergangsperioden, mit unaufge- 
fillten d-Schalen (d5 ausgenommen) erscheinen im Sichtbaren, im nahen Infrarot und Ultra- 
violett die niedrigen (¢ < 100) Banden b. Diese entsprechen den verbotenen Ubergingen inner- 
halb des aufgespalteten d-Termes. 

Die Art der Termaufspaltung (somit auch die Anzahl der Banden b) hingt auf angegebene 
Weise von der Anzahl der ungepaarten d-Elektronen, von den Symmetrieverhiltnissen des 
Potentialfeldes und von der Multiplizitit des Grundtermes ab. 

Im Falle von fiinf d-Elektronen bleibt die Termaufspaltung aus, somit fallen die Banden 
6 weg und es treten nur die sehr niedrigen Interkombinationsbanden (Banden c) auf. 
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MEXAHH3M NOPJIOWJEHHA CBETA 
rHOPATHPOBAHHbIMH ATOMHbIMH HOHAMM 


A. Kuuuu 


(Kagiedpa o6wei u Gusuvyeckou xumuu yHueepcumema, 2, Cezed) 


Moctynuno 1 weppana 1955 r. 
Pestrme 


ABTOpOM pa3spaOoTaHa TeOpHA, C NOMOLMIbIO KOTOPOM MOryT ObITh OOBACHEHDI MpoUecchl 
BOSOYKICHHA BCeX MOC, BCTPeYalOLUMXCA B KPMBbIX NOrTaujeHnA THAPaTOB ATOMHBIX HOHOB. 

CBoOoAHbIe MepeXO{bI SIEKTPOHOB, COMPOBO)KAAeMble USMCHEHHEM 1aBHbIX HU MOOOUHBIX 
KBAaHTOBBIX YHCE, MPOHCXOMAT Cc TAKOH SHEprHeH, YTO BbIcoOKMe NoNOcHI a (€ > 1000), cooT- 
BETCTBYIOMIHe ITOH JHEPrun, NOABIAIOTCA B OONacTH cneKTpa LlymanHa. 

B KpuBbIxX, NormauleHHA BCeX HOHHbIX THAPaTOB NOABIAeTCA OHA BbICOKAaA NoONOCa 
d (e > 1000) B KopoTKo-BonHOBOH ybTpaduoneToBor OOmacTH. 

B kKpMBbIX HOHHBIX TuApaToB, OOMaMawWUIMX HAaMONHEHHBIMH JICKTPOHHbIMH CIOAMM 
(s?p*, s2p8d¥ 4 d!s?), NOABNACTCA NUb BbICOKaA Mosm0ca d. 

Iipv KpHBbIx OOnaawlWyux TpeXKpaTHbIM 3apAOM MOHHBIX FHApaTOB 91eMeHTOB, MpH- 
Hajl.1@)KallHX K JaHTaHHaM MW aKTHHU aM, NOABJIAWTCA OCTPbIe BuOpaluoHHble JIMHUH, KOTOPbIe 
MoryT ObITb TpyNNMpoBaHbl M0 3anpeLieHHbIM Mepexosam (T. e. Mou0caM b), NponcxoAALeM B 
pacujenmeHHom Tepme f. IIpu oOnanaroux 3apaAomM Oonbue TpexXKpaTHOFO MOHHIX rujipaTax 
YKa3aHHbIX 9I@MeHTOB WM COM p ABJIACTCA HEHANONHCHHBIM. H3-3a pacuienseHnA TepMa p, 
MpOucXOAAWerocA B cyYae NOTEHWMAbHOO MOA c cCHMMeTpHen Dyn, cBepxXy OCTPbIX IMHHH 
AO KeH Obit Obl NOABMTLCA HOBIM THI MoNOCcHI b. 

B KPpHBbIX HOHHDIX FHAPAaTOB IICMEHTOB MepeXOAHbIX NepHoOkoB, cow d KOTOPbIX 3a 
HCK1HO4eHHEM d° ABAACTCA HCHANOHEHHbIM, B BHAMMOM, B ONM3KOM HHPPaKpacHOH H B yJIbTpa- 
dbuonetopow oOnacTAX cneKTpa NoABAAIOTCA Hu3KHe (€ < 100) nonochr b. Onn orse4awr 
3anpeuleHHbIM nmepexosqaM BHYTPH pacilenNeHHoro TepMma d. 

Cnoco6 pacuiennenus TepmMa (wv BMecTe’c TEM UM 4uCNO NoN0c b) yKasaHHbIM OOpasom 
3aBMCHT OT 4YHCJIA HECYCTHbIX BIIEKTPOHOB d, OT CHMMETPHH TIOTCHUMAJIbHOPO NOAH MW OT MHOTO-’ 
KPaTHOCTH OCHOBHOrO TepMa a-b. 

B cnyyae NATH 9NeKTpOHOB d paculenseHne TepMa He MMEET MECTA, CJIEAOBATeIbHO 
nojocb! 6 BbiINalawWT WH MOABIAWTCA JMUb OYCHb HHSKHE MHTEPKOMOHHALMOHHBIC MOJIOCHI 
(lo10cbI c). 
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ON THE MECHANISM OF LIGHT ABSORPTION OF HYDRATED ATOM IONS 
A. Kiss 


(Institute of General and Physical Chemistry, University, Szeged) 


Received February 20, 1955 


Summary 


A theory was evolved to explain excitation phenomena of all bands occurring in the 
curves of absorption of hydrates of atom ions. 

The permitted transitions of electrons connected with changes in the numbers of main 
quanta and side quanta, respectively, involve energies to an extent causing the corresponding 
high bands a (¢ > 1000) to lie in the Schuman region of spectrum. 

A high band d (¢ > 1000) occurs in the short-wave ultraviolet of absorption curves of 
all ion hydrates. , 

Curves of ion hydrates with filled-up external electron shells (s?p*®, s?p*d!° and d%s*) 
contain only the high band (¢ > 1000). 

In curves of triple-charged ion hydrates of elements of the lanthanide and actinide groups 
sharp vibration lines appear which may be classified in groups of permitted transitions occurring 
within the cleaved f-term (i. e. of bands 5). 

In ion hydrates of the mentioned groups of elements with charges exceeding the triple. 
also p-shells remain unfilled. Here in addition to the sharp lines, a new type of bands b is tu 
appear, due to the cleavage of p-term at a Dy, symmetry of the potential field. 

In the curves of ion hydrates of elements of transition periods with unfilled d-shells(excep- 
ting d’) the low bands b (e < 100) appear in the visible, in the near infrared and in the ultra- 
violet domain. These correspond with the unpermitted transitions within the cleaved term d. 

The type of term cleavage (and also the number of bands b) shows a correlation (established 
in the present paper) with the number of unpaired d-electrons, the conditions of symmetry of 
potential field and the multiplicity of the basic term. 

In case of five d-electrons no term cleavage occurs. Bands b are thus eliminated and only 
the very low intercombination bands (bands c) appear. 


Prof. Dr. Arpad Kiss Szeged, Rerrich Béla tér. 
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ANWENDUNG VOM METHANYLGELB-, ASTRABLAU-, 
XYLENBLAU- UND SETOGLAUCIN-INDIKATOREN 
IN DER CERIMETRIE 


J. BoGnAr und Zs. NADLER 


(Lehrstuhl II fiir Chemie der Technischen Universitét M. Rakosi fiir die Schwerindustrie. 
Miskolc) 


Eingegangen am 25. Februar 1955* 


In Bezug auf die entsprechenden Angaben der Literatur verweisen wir 
auf die zusammenfassenden Mitteilungen von FURMAN [1] und Youna [2]. 

Vor kurzem ist eine Mitteilung tiber das Methanylgelb (m-Amidobenzol- 
sulfosdiure-azodiphenylamin) als Adsorptionsindikator erschienen [3]. Weitere 
Untersuchungen haben gezeigt, dass das Methanylgelb, das als ein Diphenyl- 
amin-Derivat aufgefasst werden kann, auf die Einwirkung von Oxydierungs- 
mitteln grossen Oxydationspotentials, wie Cerisulfat, Permanganat, sowie nach 
der darauffolgenden Einwirkung von entsprechenden Reduktionsmitteln gut 
definierte Farbumschlage aufweist und auch zur Endpunktanzeige bei Redox- 
vorgangen als Indikator angewendet werden kann. 

Als Saéure-Base Indikator (pH 1,2—2,3) zeigt das Methanylgelb in saurem 
Medium eine intensive, karminrote Farbe, die auf Einwirkung von Cerisulfat 
oder Permanganat empfindlich in eine griinlich-blaue Farbe umschlagt. Dieser 
Vorgang ist irreversibel, da z. B. auf Einwirkung von Eisen(II)sulfat bei der 
Reduktion ein Produkt von violetter Farbe anstatt der urspriinglichen karmin- 
roten entsteht. Der violett-griinlichblaue Farbumschlag ist jedoch reversibel 
und kann dauernd wiederholt werden. Da unser Ziel in erster Linie die Unter- 
suchung des Indikators vom analytischen Standpunkt aus war, wurde die 
Natur des mit dem Farbumschlag zusammenhangenden chemischen Vorganges 
nicht studiert. Das durch Oxydation, bzw. Reduktion in konzentrierteren 
Lésungen bereitete, griinlich-blaue, bzw. violette Produkt kann, infolge seiner 
verhaltnismassig schlechten Léslichkeit zum grossen Teil durch Absetzen aus 
der Lésung entfernt werden. 

Das Astrablau G. wurde als ein Redoxindikator von vorziiglichen Reversi- 
bilitatseigenschaften erkannt. Das von der Firma Bayer und Co., Leverkusen 
bezogene Astrablau G. konz. ist ein athyliertes, bzw. oxyathyliertes Triamino- 
triphenylmethan, dessen salzséuriges Salz die Gesamtformel: C3,H,,N,0,Cl 
besitzt (Molekulargewicht 551,5). In reinem Wasser gibt der Indikator eine 
blaue, in saurer Lésung eine griinlich-blaue Farbe. Bei einem kleinen Uberschuss 


* Vorgelegt von L. EnpEy am 15. Juni 1956 
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von Cerisulfat schlagt die Farbe in Karminrot iiber, die auf langere Zeit bestandig 
ist; mit Kisen(II)sulfat kann der Farbumschlag sofort umgekehrt werden. 

Bei der Untersuchung von Astrablau G. haben wir uns zum Vergleich 
auch mit den Redoxindikatoren Xylenblau VS und Setoglaucin O befasst, die 
ebenfalls der Triarylmethan-Gruppe angehéren. Letztere Indikatoren wurden 
von Knop[4] im Zusammenhang mit der permanganometrischen Titration des 
Eisens empfohlen ; es wurden jedoch beziiglich ihrer Anwendung in der Ceri- 
metrie keine Angaben in der Literatur gefunden; ihren Farbenadnderungen 
und ihrem Verhalten nach sind sie dem Astrablau ahnlich. Die chemischen 
Eigenschaften dieser karminroten bzw. orangefarbenen Oxydationsverbindungen 
sind auch bei diesen Indikatoren unbekannt. 

Im Laufe der Untersuchungen wollten wir hauptsachlich das Umschlags- 
potential des Astrablau G.-Indikators bei der Eisen-Cerisulfat-Reaktion in 
1n schwefelsaurer Lésung messen. Bei identischen Versuchsbedingungen wurde 
auch das Umschlagspotential von Xylenblau und von Setoglaucin bestimmt, 
da sich die durch KNoP gemessenen Werte [4] auf andere Reaktionsbedingungen 
beziehen.* Wir verzichteten auf das Messen des Umschlagspotentials im Falle 
von Methanylgelb; bei seiner Anwendung wurde namlich die Endpunkt- 
bestimmung immer auf den irreversiblen karminrot-griinlichblauen Farb- 
umschlag basiert, da die Farbenadnderung des reversiblen Vorganges weniger 
entgegengesetzt und weniger intensiv ist. 


Zum Messen des Umschlagspotentials wurde 10 ml Mohr’sche Salzlésung mit verdiinnter 
Schwefelséure auf 100 ml verdiinnt und tropfenweise unter intensivem, mechanischem Rihren 
zuerst mit einer 0,ln, zuletzt mit einer 0,01n bzw. 0,005n Cerisulfat-Masslésung titriert. Alle 
verwendeten Lésunsgen waren | n fiir Schwefelsiure. Wahrend der Titration wurde das Potential 
der Lésung allmahlich gegeniiber einer gesittigten Kalomel-Elektrode gemessen ; als Indikator- 
elektrode wurde eine Netzelektrode aus Platin verwendet. Auf diese Weise. wurden drei Mess- 
Serien vorgenommen, wobei sich die Aquivalentpotentiale von 0,743, 0,741 bzw. 0,746 V ergaben. 
In der ersten Tabelle wurden nur die Ergebnisse einer einzigen Mess-Serie angefiihrt (Kolonne 1). 
Bei der zweiten Mess-Serie der Tabelle wurde das entgegengesetzte Verfahren angewendet : 
unter sonst identischen Bedingungen wurde die Ceri-Lésung mit der Mohr’schen Salzlésung 
titriert, welches Verfahren in Hinsicht auf das Aquivalentpotential selbstverstandlich keinen 
Unterschied bedeutet. Als Mittelwert fiir das Aquivalentpotential ergibt sich auf Grund der vier 
Potential-Mess-Serien + 0,745 V, welcher Wert sich im Potentialbereich von 10 Millivolt bewegt. 

Das Umschlagspotential der Indikatoren wurde unter vollstandig gleichen Bedingungen 
bestimmt. 9,5 ml 0,1n Cerisulfat-Lésung wurden der auf der oben angefiihrten Weise verdiinnten 
10 ml 0,ln Mohr’schen Salzlésung zugegeben, mit Hilfe der Indikatorlésung stark gefarbt 
und die Titration mit 0,01 n Cerisulfat potentiometrisch beendet. Als Umschlagspotential wurde 
der Potentialwert betrachtet, bei dem der erste vollstandige Farbumschlag des Indikators beobach- 
tet wurde. Mit dieser Methode wurde festgestellt, dass auf die gesattigte Kalomel-Elektrode 
bezogen, das Umschlagspotential von Astrablau G + 0,72 V, vom Xylenblau VS bzw. vom 
Setoglaucin-O + 0,79 bzw. 0,71 V ist, daher auf die normale Wasserstoff-Elektrode bezogen 
der Reihe nach 0,96, 1,03 bzw. 0,95 V betrigt. Diese Werte kénnen nur bis 0,01—0,02 V als 
genau betrachtet werden, da zum Beispiel die Farbe des Astrablaus nach dem Umschlag rasch 
zariickschligt. Wenn man den Unterschied zwischen dem Aquivalentpotential und dem Um- 
schlagspotential, sowie den Umstand in Betracht zieht, dass in der unmittelbaren Nahe des 
Aquivalentpunktes das auf solche geringe Potentialinderungen berechnete Masslésung-Volun:en 


* +4 0,81 bzw. + 0,72 bei der Eisen-Permanganat-Reaktion, in einer 1,3n Lésung 
fiir H,SO, bzw. 1/60n fiir FeSO,. 


_ ANWENDUNG VOM METHANYLGELB-, ASTRABLAU-, XYLENBLAU-INDIKATOREN 53 


nur einen unbedeutenden Wert betragt, so kann man den Farbumschlag der Indikatoren als 
mit dem Aquivalentpotential genau zusammenfallend annehmen. 


Tabelle I 


A bedeutet beim Versuch 1 die zugefiihrte ml einer ungefahr 0,1n Ce(SO,), Lésung, beim Versuch 
2 die einer 0,1n Mohr’schen Salzlésung ; B bedeutet die abgelesenen Potentialwerte in V; C die 
der 0,1 ml Titrationslésung entsprechende Potentialinderung in V. 


1 2 

A B Cc A B C 
= +0,318 — +1,287 

0,002 0,002 
5,00 0,431 | 5,00 1,191 

0,002 0,001 
9,00 0,493 9,00 1,140 

0,008 0,006 
9,50 0,531 | 10,00 1,082 
0,005 n ° 0,01 n 
0,50 0,565 0,50 1,068 

0,004 | 0,004 
1,00 0,584 0,80 1,055 

0,008 0,010 
1,20 0,599 0,90 1,045 

0,011 | 0,010 
1,30 0,610 1,00 1,035 

0,020 0,018 
1,33 0,616 | 1,12 1,014 

0,023 | 0,043 
1,36 0,623 1,15 1,001 

0,023 0,135 
1,40 0,632 1,18 0,960 

0,052 | 0,407 
143 . 0,648 | 1,21 0,837} 

0,129 | > 0,850 
1,46 0,687 jorike arty 0,667| 

0,366 | 0,149 
1,49 0,798 1,26 0,622 

0,155 0,041 
1,53 0,860 1,29 0,610 

0,055 | 0,026 
1,57 0,882 1,32 0,602 


Agquivalentpotential + 0,743 V | Aquivalentpotential + 0,752 V 


In jedem Fall wurde bei den Titrationen 1 Tropfen von der 0,01m (0,35%) Methanyl- 
gelb-Lésung, 0,5 ml von der 0,1%igen Lésung des Triarylmethan-Indikators verwendet. Der 
Methanylgelb-Indikator wurde in der Nahe des Titrationsendpunktes zugegeben. Das Ver- 
halten der Indikatoren bei der Titration von Ceri-Lésungen wurde nicht untersucht. 


Titration von Eisen(I1)Ionen 


Bei den mit 0,1 n Cerisulfat unternommenen Eisentitrationen wurde der Endpunkt von 
einem jeden der vier Indikatoren genau gezeigt ; eine Indikatorenkorrektion war daher nicht 


notig. 


54 J. BOGNAR und ZS. NADLER 


Tabelle I 


Zur Titration des Indikators wurde 


Volumen des ver- Ce(SO,), in ml verbraucht 


brauchten 0,005 m 
Indikators in ml 


0 0ln | 0,001n 
0,02 0,02 0,20 
0,04 0,04 . 0,38 


0,10 0,16"1'° | 0,96 


Tabelle II enthalt die Korrektionen des Methanylgelb-Indikators im Falle 
der Anwendung von 0,01n bzw. 0,001n Ceri-Masslésungen. 10 ml 0,01n bzw. 
0,001n Mohr’sche Salzlésung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure auf 50 ml 
verdiinnt und mit einer 0,01n bzw. 0,001n Cerisulfat-Lésung titriert. Alle 
Lésungen waren fiir Schwefelsiure In. Die Indikatorenkorrektion ist die Dif- 
ferenz zwischen dem potentiometrischem Endpunkt und dem bei dem voll- 
standigen Farbumschlag des Methanylgelbs abgelesenen Endpunkt. Aus den 
Korrektionsdaten ist ersichtlich, dass eine 0,005m Indikatorlésung — als 
Reduziermittel — einer 0,013 Lésung entspricht ; daraus geht hervor, dass 
dex Indikator mit zwei Elektronen je Mol in dem Redoxvorgang teilnimmt. 
Mehr als 0,1 ml konnte von der Indikatorlésung, infolge der ungin- 
stigen Léslichkeitsverhaltnisse des griinen Oxydationsproduktes nicht ver- 
wendet werden. Wahrend auf Grund der komplementaren Farbenanderung des 
Methanylgelb der Masslésungsverbrauch des Indikators und somit die Korrek- 
tion mit geniigender Genauigkeit festgestellt werden konnte, war dies bei den 
Triarylmethan-Indikatoren wegen dem ungiinstigen Farbeniibergang nicht 
méglich. 

Es wurde ferner untersucht, ob diese Indikatoren auch dann angewendet 
werden kénnen, wenn das Eisen zuerst mit Zinn(II)chlorid reduziert und dessen 
Uberschuss mit Qecksilber(II)chlorid oxydiert wurde. Die einzelnen Proben 
wurden unter denselben Bedingungen reduziert und nach 5 Minuten Stehen 
titriert. So z.B. ergeben sich bei der Titration einer Eisenalaunlésung mit 
0,0996n Cerisulfat-Lésung als Mittelwert von je 5 parallelen Titrationen, die 
innerhalb von 0,04 ml iibereinstimmten, die folgenden Masslésung-Verbrauche : 
potentiometrisch 20,10; mit Methylgelb 20,12; mit Astrablau 20,11; mit 
Xylenblau 20,12 bzw. mit Setoglaucin-Indikator 20,11. In Anwesenheit von 
Phosphorsaure erfolgte der Farbumschlag bei allen Indikatoren in dem End- 
punkt langsamer und mit geringerer Farbenintensitaét. Von den untersuchten 
Indikatoren war dem Uberschuss des Oxydationsmittels gegeniiber das Xylen- 
blau das Widerstandsfahigste, wahrend das Astrablau die am meisten"entgegen- 
gesetzten Farbumschlage aufwies. 
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Titration von Eisen(Il)cyanid 


Zu Zwecken einer Genauigkeitsbestimmung der mit Methanylgelb, Astra- 
blau, Xylenblau und Setoglaucin durchgefiihrten Titrationen diente die potentio- 
metrische Endpunktbestimmung als Vergleichmassstab. Nach FURMAN und 
Evans [5] ist die potentiometrische Endpunktbestimmung sehr genau und 
der Potentialsprung bedeutend, solange die Saurekonzentration bei Salzdure 
den Wert In, bei Schwefelsaure 5n nicht iiberschreitet. 


Bei Anwendung einer 0,1 n Masslésung tritt der Umschlag der Farbenindikatoren in einem 
salz- und schwefelsauren Medium gleichermassen sehr scharf ein und stimmte mit dem potentio- 
metrischen Endpunkt innerhalb des. Tropfenfehlers iiberein. Die Reversibilitat des Methanyl- 
gelbs ist nicht auffallend, da, infolge der eigenen griinlich-gelben Farbe des Eisen(II)cyanids die 
violette Farbe des zuriickreduzierten Farbstoffes kaum zu bemerken ist. 


Titration von Arsen 


Bei der Bestimmung wurde der aliquote Teil einer 0,1 n As,O,-Lésung mit 20 ml 6n 
Schwefelsdure und mit Wasser auf 100 ml erganzt und dann nach Zugabe von 3 Tropfen 0,01n 
Osmiumtetroxyd-Lésung und 1 Tropfen des Indikators mit einer ungefahr 0,1n Cerisulfat- 
Lésung bei Zimmertemperatur titriert. 


Tabelle II 
Titration der As,O,-Lésung mit OsO,-Katalysator und 0,0974n Cerisulfat-Lésung 
On AsO,-Limung 10 oh 
t 

Verbrauchte Ceri-Lésung 

ml potentiometrisch .. 10,26 20,53 
Mit Methanylgelb ...... 10,27 20,54 
Mit Astrablau G........ 10,28 20,55 
Mit Xylenblau VS ..... 10,27 20,54 
Mit Setoglaucin O ..... 10,27 20,54 

i 


Die Endpunkte wurden parallel mit den Farbenindikatoren auch potentio- 
metrisch bestimmt. Unter identischen Verhaltnissen stimmten die visuell und 
potentiometrisch beobachteten Endpunkte gut iiberein, wie es auch aus Tabelle 
III ersichtlich ist. Der Umschlag der Triarylmethan-Indikatoren verlauft ein 
wenig langsam, die Titration ist deshalb vorsichtig zu beenden. Es soll hier 
bemerkt werden, dass in der Literatur iiber die potentiometrische Titration 
einer mit Osmiumtetroxyd katalysierten Reaktion keine Angaben zu finden 
waren. Das Potentialgleichgewicht tritt vor dem Endpunkt verzégert, im 
Bereich des Endpunktes und nachher jedoch rasch ein und der Potentialsprung 
ist sehr bedeutend: 0,03 ml einer 0,1n Ceri-Lésung fihrt im Endpunkt einen 
Sprung von 0,4 V herbei. 
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In der Gegenwart von, in salzsaurem Medium wirkenden Jodmonochlorid 
werden die untersuchten Indikatoren schon auf die Einwirkung eines minima- 
len Ceri-Uberschusses zerstért und sind zur Indikation des Reaktionsendpunktes 
ungeeignet. A; 


Titration von Antimon 


Man bereitet eine salzsaure, ungefahr 0,1n SbCl,;-Lésung und titriert den aliquoten Teil 
bei verschiedenen Saurekonzentrationen potentiometrisch bzw. mit Hilfe von Farbindikatoren 
mit 0,0996n Ceriumsulfat. Die Titrationen wurden bei Zimmertemperatur mit 15—30 Volum- 
prozent Salzsaure (Sp. Gew. 1,19) enthaltenden Lésungen durchgefihrt, das Ausgangsvolumen 
war stets 100 ml. Von einer grossen Anzahl von Titrationen stellte sich der Masslésungsverbrauch 
z. B. bei einer Kinwaage von 20 ml als Mittelwert der mit der potentiometrischen Endpunkt- 
bestimmung, sowie mit Methanylgelb- bzw. Xylenblau VS-Indikatoren durchgefiihrten 6—8 
Titrationen, die innerhalb 0,04 ml iibereinstimmten, der Reihe nach auf 19,84, 19,85 bzw. 19,88 
ml. Fiir Xylenblau ergibt sich daher eine Indikatorkorrektion von 0,04 ml; der Farbumschlag 
geht langsam vor sich, demzufolge ist die Titration gegen dem Endpunkt zu vorsichtig durch- 
zufiihren. Astrablau und Setoghhucin weisen im Endpunkt nur einen ganz unbedeutenden Farb- 
umschlag auf und kénnen nicht verwendet werden. Die zuerst angefiihrten beiden Indikatoren 
sind auch in der Gegenwart von Osmiumtetroxyd- bzw. Jodmonochlorid-Katalysatoren gut 
brauchbar. 

Der Umstand, dass das dreiwertige Antimon in stark salzsaurem Medium 
ohne Katalysator, das Arsen dagegen nur in Gegenwart eines Katalysators mit 
Cerisulfat oxydiert werden kann, erméglicht die aufeinanderfolgende Bestim- 
mung der beiden Metall-Ionen. Auf Grund der Methode von FuRMAN [6] wird 
in einer Lésung, deren Ausgangsvolumen, bei einem Mindestgehalt von 40 
Volum % Salzsaiure, 40—70 ml betragt, zuerst das Antimon neben dem Arsen 
bei Zimmertemperatur potentiometrisch titriert. Sodann wird das Titrieren 
nach Zugabe von 10 ml 0,05n Jodmonochlorid (OsO, ist ungeeignet) bis zu 
einem zweiten potentiometrischen Endpunkt fortgesetzt, der das Ende der 
Oxydation des Arsens anzeigt. Genaue Ergebnisse kénnen jedoch nur bei 
geringer absoluter und relativer Arsenkonzentration erwartet werden. Bei den 
mit Methanylgelb durchgefihrten Versuchen wurde gefunden, dass im Falle 
einer katalysatorfreien Titration der Farbumschlag nur nach dem ersten End- 
punkt eintritt ; in der Anwesenheit von Jodmonochlorid dagegen, wobei die 
Summe der beiden Metall-Ionen titriert wird, erhalt man, unter den vorher 
erwahnten Mengeverhialtnissen, schon gut verwendbare Endpunktbestimmun- 
gen. Die iibrigen Indikatoren zeigen tiberhaupt keinen Endpunkt an. 


Titration von Molvbdan 


FURMAN und MuRRRAY [7] verwenden Quecksilber zur Reduktion des 
Molybdans. das in verdiinntem salzsaurem Medium rasch und quantitativ in 
seine fiiufwertige Form reduziert wird. Die rétlich-braune Lésung des Molib- 
dims(V) ist an der Luft 6 bis 8 Stunden lang be-tandig und kann mit Cerisulfat 
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in der Gegenwart von Ferroin bei Zimmertemperatur titriert werden. Fiir die 
Reduktion ist 2—3n der optimale Sauregehalt, da in einer starker sauren 
Lésung allmahlich die weitere Reduktion zu Molybdan(III) in den Vorder- 
grund tritt. 


Das Methanylgelb ist fiir die Endpunktbestimmung ebenfalls gut geeignet ; die tibrigen 
untersuchten Indikatoren kénnen jedoch nicht empfohlen werden, weil sie in,Gegenwart von 
Molybdiin schon bei einem geringen Uberschuss an Cerisulfat schnell zerstért werden. Die 
Bestimmung wurde folgenderweise durchgefiihrt : Ein aliquoter Teil einer annahernd 0,1n 
analysenreinen Na,MoO, - 2H,O Lésung wird mit der Pipette unmittelbar in einen dickwandi- 
gen, mit einem Schliffstopfen versehenen 250 ml Erlenmeyer-Kolben, in den 25 ml Quecksilber 
eingebracht wurde, iibertragen und mit einem entsprechenden berechneten Volumen konzen- 
trierter Salzsiure versetzt, um eine Lésung von 3n Sduregehalt zu erhalten. Die Lésung wurde 
nach 5 Minuten langem energischem Schiitteln auf ein Filter gegossen und das zuriickgebliebene 
Quecksilber und Kalomel mit 2n Salzséiure in Raten von 20 ml durch Dekantieren griindlich 
ausgewaschen.* Man fing das Filtrat in einem 600 ml Becher auf, fiihrte 5 ml konzentrierte. 
Schwefelsaure dazu, verdiinnte es mit 2n Salzsiure auf 300 ml und titrierte es in der Gegenwart 
von 2 Tropfen Ferroin bzw. Methanylgelb mit einer eingestellten Ceri-Lésung.** 

Bei Verwendung von 10 bzw. 20 ml einer etwa 0,1n Molybdat-Lésung wurden mit Ferroin 
9,89 bzw. 19,78, mit Methanylgelb 9,89 bzw. 19,79 ml einer 0,0996n Cerisulfat-Lésung verbraucht. 
Diese Ergebnisse sind die Mittelwerte von je 4 Titrationen, bei denen die einzelnen Messungen 
eine Streuung von + 0,02 ml aufgewiesen haben. ; 

Der von Methanylgelb hervorgerufene Farbumschlag ist sehr scharf. Die potentiometri- 
sche Endpunktangabe der Titration ist laut FURMAN und MuRRAY infolge des geringen Eisen- 
gehaltes der Cerisulfat-Lésung unklar. Unsere Erfahrungen stimmen mit diesen Feststellungen 
iiberein. 


Titration von Titan 


Die Anwendbarkeit dieser Indikatoren wurde auch bei einer mit Cerisulfat-Lésung durch- 
gefiihrten Titration des Titans untersucht, obwohl wir der direkten Titration des Titans keine 
besondere Bedeutung zugemessen haben; mit Hilfe einer Eisenalaun-Lésung kann namlich 
die indirekte Titration ohne Luftausschluss bequemer durchgefiihrt werden. Ein aliquoter Teil 
der mit Aufschluss von Titandioxyd hergestellten Stammlésung wurde im Titanreduktor mit 
Zinkamalgam reduziert, sodann in CO,-Atmosphire, und mit Hilfe von Methanylgelb-, Astra- 
blau-, Xylenblau- und Setoglaucin- bzw. Diphenylamin-Indikatoren mit einer 0,0996n Ceri- 
sulfat-Lésung titriert. Bei identischen Ausgangsbedingungen durchgefiihrten Titrationen 
betrug der Masslésungsverbrauch als Mittelwert fiir je 5 Messungen der Reihe nach 18,16, 
18,16, 18,16 ml bzw. bei dem schon ausprobierten Diphenylamin 18,14 ml. Die obigen Indikato- 
ren zeigen den Endpunkt gut an. 


Titration von Uran 


Wahrend bei der cerimetrischen Titration des Urans das Methanylgelb den Endpunkt 
in zufriedenstellender Weise anzeigt, schlagen das Astrablau und das Xylenblau im Endpunkt 
nicht um und die Farbeninderung des Setoglaucins geht auch nur stufenweise vor sich und ist 
unbedeutend. Man wendete folgendes Verfahren an: Mit Hilfe von Schwefelsdure wurde aus 
Urantrioxyd eine annahernd 0,05n Lésung hergestellt, deren aliquote Teile mit In Schwefel- 
siiure auf 50--60 ml verdiinnt und im Titanreduktor mit Zinkamalgam reduziert wurden. Das 
sechswertige Uran wird rasch in vierwertiges, bzw. zu einem geringen Prozentsatz, weiter in 
dreiwertiges Uran reduziert. Die Lésung wurde aus dem Reduktor mit 50—60 ml 6n Schwefel- 
saure in einem Erlenmeyer-Kolben gewaschen, 5 Minuten lang ein lebhafter Luftstrom durch- 
geperit, um das dreiwertige Uran in ein vierwertiges zu oxydieren. Nach der darauffolgenden 
Zugabe von 3 ml Phosphorsdure als Katalysator wurde die Lésung in Anwesenheit von Ferroin 
bzw. Methanylgelb mit 0,0498n Cerisulfat titriert. Der Masslisungsverbrauch war z. B. aus 
einer Einwaage von 15 ml bei der Anwendung von Ferroin, 14,74, 14,78. 14,80 ml. bei der 


* Der Reduktor kann wiederholt verwendet werden. 
** 300 ml der Lésung diirfen nicht mehr als 0.25 g Molybdin enthalten. 


a 
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Anwendung von Methanylgelb 14,77, 14,75, 14,75 ml. Im Endpunkt ist die Titration vorsichtig 
durchzufiihren, da das Methanylgelb dem Ferroin ahnlich, nur langsam umsghliet. 


Titration von Hydrochinon und Ascorbinsiure 


Zur cerimetrischen Titration des Hydrochinons eigneten sich die unter- 
suchten Indikatoren alle gleich gut. Die Titrationen wurden mit 0,ln Kon- 
zentrationen vorgenommen. Im Vergleich zu den potentiometrischen End- 
punkten geben die Farbenindikatoren genaue Bestimmungsdaten. In den 
Chinon enthaltenden gelben Lésungen liefert das Astrablau den konstrastier- 
testen Farbumschlag. 

Die Triarylmethan-Indikatoren zeigen hingegen bei der cerimetrischen 
Titration der Ascorbinséure den Endpunkt irreversibel und nur mit unbe- 
deutender Farbeninderung an; das Methanylgelb ist jedoch anwendbar. 

Zum Schluss wollen wir uns noch mit den cerimetrischen Titrationen 
befassen, bei denen sich die untersuchten Indikatoren zur Endpunktangabe 
als unzulanglich erwiesen. Bei der Titration eines Jodids in schwefelsaurem 
Medium in Gegenwart von Aceton, wobei es zu einem positiven, einwertigen 
Jod oxydiert wird, zeigen die Indikatoren einen verschwommenen Farbum- 
schlag. Bei der Titration von Wasserstoffsuperoxyd in 0,1n Schwefelsdure zeigen 
diese Indikatoren den Endpunkt ebenfalls nur verschwommen an, oder sie 
werden zersetzt, zudem kann man den Endpunkt potentiometrisch gut bestim- 
men. Das Verhalten der Indikatoren wurde bei der Titration von Thallium mit 
Cerisulfat unter den von WILLARD und YouncG [8] fir eine potentiometrische 
Endpunktbestimmung aufgestellten Bedingungen untersucht. Dementsprechend 
wurden Titrationen mit wénig (etwa 0,04 g) Thallo-Ionen enthaltenden Lésungen 
in der Anwesenheit von konzentrierter Salzsdure bei Zimmertemperatur bzw. 
bei geringerer Salzsaure-, jedoch grésserer Thallium(I)-lonen-Konzentration 
mit bis zu 60° erwarmter Lisung durchgefiihrt, womit das Ausscheiden eines 
Niederschlags vermieden wurde. In keinem der Falle konnte jedoch eine zufrieden- 
stellende Endpunkt erzielt werden. Die Indikatoren erwiesen sich als ganzlich 
unbrauchbar bei einem Bestimmungsversuch des Nitrits durch umgekehrte 
Titration in schwefel- oder salpetersaurem Medium, sowie — infolge des 
verhaltnismassig grossen Redoxpotentials des Systems VO3-/VO?+ — bei der 
Titration des Vanadins IV. Die Titrationsversuche des Oxalats waren eben- 
falls erfolglos, obwohl diese unter verschiedenen Verhiltnissen, wie in schwe- 
felsaurer, salzsaurer, perchlorsaurer Lésung, ferner, salzsaurem Medium in 
Anwesenheit von Jodmonochlorid, sowie bei verschiedenen Temperaturen 

-@aurchgefiihrt wurden. 


Wir sprechen Prof. Z. Cst'rGs, dem Leiter des Instituts fiir organisch-chemische Techno- 
agie der Technischen Universitat in Budapest, fiir die etwa 500 Farbstoffe, die er zu 
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Zwecken unserer analytischen Forschungen zur Verfiigung stellte, auch an dieser Stelle un- 
seren Dank aus. Fiir die im Zusammenhang mit unserer Arbeit geleistete Hilfe sind wir der 
Firma Bayer und Co., Leverkusen, ebenfalls zu Dank verpflichtet. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Verfasser haben die Anwendung von zwei neuen Indikatoren, dem Methanylgelb 
und dem Astrablau G bei den mit Ceri-Masslésungen durchgefiihrten Titrationen untersucht. 
Das Astrablau ist ein, der Triarymethan-Gruppe angehérender Redoxindikator ; sein Umschlags- 
potential einer gesattigten Kalomel-Elektrode gegeniiber war + 0,72 V, welcher Wert praktisch 
mit dem Aquivalentpotential der Eisen-Cerisulfat-Reaktion tibereinstimmt. Es kann bei der 
cerimetrischen Titration des Eisens [auch in der Gegenwart von Kalomel und Quecksilber(II)- 
chlorid], Eisen(II)cyanid, Arsen, Titan und Hydrochinon angewendet werden; das Methanyl- 
gelb ist ausserdem bei der Titration von Antimon, Molybdan, Uran und Ascorbinsdure ver- 
wendbar. Die Endpunktanzeige des letztgenannten Indikators beruht auf einem irreversiblen 
Farbumschlag, die Reduktion seiner oxydierten Form ist jedoch schon ein reversibler Vor- 
gang. Bei der cerimetrischen Titration von Jodid, Wasserstoffsuperoxyd, Thallium, Nitrit, 
Vanadin und Oxalat kann keiner von diesen Indikatoren verwendet werden. Die in der Ceri- 
metrie noch nicht angewendeten Xylenblau VS und Setoglaucin O verhalten sich dem ver- 
wandten Astrablau ahnlich. Zur Bestimmung der Genauigkeit der Endpunktanzeige diente 
im allgemeinen die potentiometrische Titration. 
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Peswme 


ABTOpbI H3y4¥aH NpHMeHeHHe ABYX HOBbIX HHAMKATOPOB — MeTAaHHJI--KeNTOTO WH acTpa- 
cuHero [ — B THTPOBaHHAX, MPOBOAMMbIX THTPOBaHHbIM pacTBOpOM yepus. AcTpa-cHHHit 
ABNACTCA OKHCNMTENbHO-BOCCTAHOBHTEIBHBIM HHAMKATOPOM, MIpHHaiexKaluM B rpynny 
coeauHeHHi Tpuapnimetana. [loTenuHan TOUK WH 9KBHBANeHTHOCTH OTHOCHTEIbHO HaCbILUeH- 
HOrO KaOMCJIbHOrO 9eKTpOa paBpeH + 0,72 B; 9Ta BeEMMYMHA MpakTHYeCKH COBMaMaeT Cc 
NOTCHUMAJIOM SKBUBAJIEHTHOCTH PeaKUHH KeNC30-cynbhat uepua. DaHHbii HHAMKAaTOP MOKET 
IIPHMCHATLCA B WEPHMETPHYECKOM THTPOBAHHH >KeNe3a (MaKe B NPHCYTCTBHK KaslOMeNA H 
CYNeMbl), *KEeZOCHHEPOMNCTOFO HOHA, MbILUbAKA, THTAHA HM THAPOXHHOHA ; MeTaHHJI->KeNTH 
— KpoMe 9TOTO — MODKET IIPHMEHATHCA H B THTPOBAHHAX CYPbMbI, MOIHOMeHAa, ypaHa HW ACKOp- 
GuHoBow KucHOTHI. Onpesenenne KoHeYHOH TOUKM THTPOBAHHA MpH MpHMeHeHHH 9TOFO Nocnen- 
Hero HHAHKAaTOpa OCHOBLIBAaeTCA Ha HEOOPaTHMOM Nepexose OKPAacKH, HO BOCCTaHOBNeHHE ero 
OKHCACHHON MOpMb! ABAAeTCA yoxxe OOpaTHMbIM NpoLeccom. Ipu uwepHMeTpH4eCKOM THTPOBaHHH 
HOAMAa, NepeKHCH BOMOPOMAa, TANNHA, HUTPHTAa, BAaHAMMA HM OKCaNaTa HENb3SA NPHMeCHATb HH 
OAHOTO H3 YKa3aHHBIX uHAMKAaTOpOB. Tloq00HO actpa-cuHemy BefyT ceOA Hw OnH3KHe K HeEMy 
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HHAMKAaTOpbl KCHJICHOBLIN cuHuii BL u ceto-rnayunH O, KoTOpbie 40 cHxX Nop emje He Npu- 
MeHANHCh B WepumeTpuu. Tipu onpesxenenuu TOYHOCTH KOHEYHOM TOUKH TATPOBaHHA aBTOPbI 
BOOOWIe OMHPaIHCh HA Pe3yAbTATbI NOTCHUMOMETPHYeCKOrO THTPOBaHUA. 


USE OF METHANYL YELLOW, ASTRABLUE, XYLENEBLUE AND SETOGLAUCIN 
AS INDICATORS IN CERIMETRY 


J. Bognér and Zs. Nédler 


(Department of Chemistry No. II., Technical University M. Rékosi for the Heavy Industry, Miskolc) 


Received February 25, 1955. 


The suitability of two new indicators: methanyl yellow and Astrablue G in cerimetric 
titrations was investigated. Astrablue is a redox indicator belonging to the triarylmethane 
group ; it shows a transition potential of + 0,72 V referred to the saturated calomel electrode. 
This value practically corresponds to the equivalent potential of the iron-cerisulphate reaction. 
It can be used for the cerimetric titration of iron [even in the presence of calomel and mercury(II)- 
chloride], iron(II)cyanide, arsenic, titanium and hydroquinone. In addition to that methanyl- 
yellow is suited for the titration of antimony, molydenum, uranium, and ascorbic acid. The 
indication of the end-point with this indicator is based on an irreversible colour transition, 
but the reduction of its oxidized form is already a reversible process. None of these indicators 
proved suited for the cerimetric titration of iodide, hydrogen peroxide, thallium, nitrite, vana- 
dium and oxalate. Xyleneblue VS and Setoglaucin O, substances belonging to the same group 
and, so far not used in cerimetry showed to have an action similar to that of Astrablue. 


The accuracy of end-point indications was, in general, determined by potentiometric 
titrations. 


JANoS BoGnAr 
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EIN NEUES THERMISCHES VERFAHREN: 
DIE DEREVATIONSTHERMOGRAVIMETRIE 


L. Erpry, F. PAvuLik und J. PAULIK 


(Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Universitét Budapest) 


Eingegangen am 3. Marz 1955* 


Die Bedeutung der thermischen Behandlung der analytischen Nieder- 
schlage wurde erst verhaltnismassig spat von den ‘Analytikern erkannt. Auch 
auf diesem Gebiet wirkte L. W. WINKLER als Wegkereiter, indem er bei der 
Ausarbeitung seiner gravimetrischen Prazisionsverfahren die Wichtigkeit dieser 
Frage besonders hervorhob. Er stellte namlich fest, dass selbst die Zusammen- 
setzung von an sich fiir feuerfest und gewichtsbestandig erachteten Nieder- 
schlage durch Erhitzen verandert wurde. Aus diesem Grunde wird daher das 
in den letzten 30 Jahren zum Studium des thermischen Verhaltens der Erze 
und Gesteine entwickelte thermogravimetrische Verfahren in letzter Zeit in 
stets wachsendem Umfange auch zur Untersuchung der analytischen Nieder- 
schlage herangezogen. 

Die Thermogravimetrie entstand aus dem seit langem bekannten Ver- 
fahren der »periodischen Erhitzung«, bei dem die Erhitzung der Substanz von 
Zeit zu Zeit unterbrochen und nach der Abkihlung ihr Gewicht ermittelt 
wurde. Erreichte die Substanz bei gegebener Temperatur ein konstantes 
Gewicht, so wurde sie bei héheren Temperaturen bis zum Eintreten der neuer- 
lichen Gewichtsbestandigkeit weiter erhitzt. Auf diese Art konnte aus der Reihe 
von Messungen ein Bild iiber die sich wahrend der Erhitzung in der Substanz 
abspielenden Vorgainge gewonnen werden [1]. HonDA [2] konstruierte die erste 
kontinuierlich arbeitende sog. Thermowaage, bei der ein an einem Waage- 
balken aufgehangter Porzellantiegel in einen Ofen reichte. Die Gewichtsver- 
anderungen der im Tiegel befindlichen Probe wurden entsprechend der im Ofen 
stetig anwachsenden Temperatur fortlaufend gemessen. Da jedoch die von 
HONDA konstruierte Waage den gestellten Anforderungen nur in 4usserst 
bescheidenem Masse Geniige leisten konnte, waren viele Forscher bemiuht, 
das Verfahren zu vervollkommnen [3—8]. Besondere Verdienste erwarben 
sich hierbei GuicHARD [9] und BREDFoRT [10]. Am weitesten verbreitet ist 
gegenwartig die von CHEVENARD, WACHE und DE LA TULLAYE [11] konstruierte 
und bereits vollstandig automatisch arbeitende Thermowaage. Mit Hilfe einer 


* Vorgetragen von L. ERDEY am 26. Mai 1955. 
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geeigneten Vorrichtung werden hierbei die Gewichtsveranderungen auf licht- 
empfindlichem Papier graphisch registriert. Manche Gerdte arbeiten sogar 
mit direkter Registriereinrichtung. Die gleichmassige Anheizung des Ofens 
wird ebenfalls automatisch geregelt. 

Obwohl die Thermogravimetrie selbst im Falle der Verwendung von 
Thermowaagen primitiverer Bauart ein geeignetes Mittel zur Klarung zahl- 
reicher theoretischer und praktischer Fragen zu bieten schien, lassen sich 
dennoch im Schrifttum nur verstreute Hinweise iiber ihre Anwendung vor- 
finden. Der Grund fur diese Benachteiligung ist wahrscheinlich dem Umstand 
zuzuschreiben, dass die den Ablauf der Reaktion darstellenden Thermogramme 
oftmals sehr schwer auswertbar sind. Es kommt namlich haufig vor, dass sich 
wahrend der Erhitzung in der Substanz Vorgange in engem Nacheinander 
abspielen, die dann im Thermogramm in einer zusammenfliessenden Form 
erscheinen. Diese Erscheinung macht sich besonders bei einem raschen Anheizen 
bemerkbar. Von zwei Reaktionen, die sich entweder zu gleicher Zeit oder kurz 
nacheinander abspielen, und von denen die eine eine geringe, die andere hin- 
gegen eine starke Gewichtsdnderung hervorruft, registriert namlich das Ver- 
fahren die mit geringer Gewichtsdnderung verlaufende Reaktion nur unzu- 
langlich. ; 

Das Ziel der Arbeiten von Duval and Mitarbeitern [12] galt der Fest- 
stellung der Temperaturbereiche, innerhalb welcher die einzelnen analytischen 
Niederschlage gewichtsbestandig und von eindeutiger Zusammensetzung sind. 
Aus diesem Grunde untersuchten sie das thermische Verhalten von nahezu 
tausend analytischen Niederschlagen. Die als gewichtsbestandig befundenen 
Temperaturbereiche empfahlen sie dann zum Trocknen bzw. Gliihen der fragli- 
chen Niederschlage. Das Ziel ihrer Versuche brachte es mit sich, dass sie sich 
in erster Linie fur die horizontalen Abschnitte der Thermogramme interessierten, 
wahrend die die Gewichtsanderungen darstellenden Kurvenabschnitte nur 
selten naher untersucht wurden. In einigen Fallen untersuchten sie zwar auch 
den Verlauf der Reaktionen, doch erwies sich das Verfahren hierbei als zu 
unsicher und die Auswertung als zu kompliziert. 

Zur Uberwindung dieser Schwierigkeiten arbeiteten PRETTRE, IMELIK, 
BLANCHIN und PETITJEAN [13] ein neues, statisches thermogravimetrisches 
Verfahren aus, das sie »Verfahren der stufenweisen isothermen Erhitzung« 
benannten. Das Verfahren ist trotz Anwendung modernster automatischer 
Thermowaagen eine Riickkehr zur alten Methode der »periodischen Erhitzung«. 
Bei ihrem Verfahren wurde die Temperatur des Ofens wahrend des Versuches 
so lange nicht gesteigert,bis das Gewicht der Substanz bestandig geworden ist. 
Traf dies ein, so wurde die Ofentemperatur ein wenig erhéht und das Eintreten 
der Gewichtsbestandigkeit neuerdings abgewartet. Dadurch erreichten sie, 
dass auch im Falle langsam ablaufender Vorginge das zur betreffenden Tempe- 
ratur gehérende Gleichgewicht sich einstellte und dass die bei niedrigerer 
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Temperatur vor sich gehenden Reaktionen mit den bei héheren Temperaturen 
beginnenden nicht zusammenflossen. Die derart erhaltenen Kurven zeigen 
deutliche und scharfe Brechpunkte, die die Auswertung wesentlich verein- 
fachen. Trotz dieser Vorteile scheint die Anwendung ihres Verfahrens nicht 
allgemein méglich, einerseits, weil diese Messungen langere Zeit in Anspruch 
nehmen, anderseits weil die so statischer Weise erhaltenen Kurven von den 
dynamisch ermittelten abweichen und demzufolge zur Vergleichung mit letzteren 
keine Méglichkeit bieten. 

Das thermogravimetrische Verfahren von GiBAUD und GELoso [14] 
kann ebenfalls nur in besonderen Fallen angewandt werden. Die Verfasser 
beniitzten bei der Ausarbeitung des Verfahrens die Beobachtung, dass die 
Zersetzungstemperaturen von zwei Verbindungen, die dasselbe gasférmige 
Zerfallsprodukt liefern, nicht im gleichen Masse in Richtung der héheren 
Temperaturen verschoben werden, falls im Ofen die Konzentration des ent- 
stehenden Gases erhéht wird. Wird z.B. der Zerfall zweier Karbonate in 
Kohlendioxydatmosphare untersucht, so zeigt die thermogravimetrische Kurve 
die Zerfallsintervalle der einzelnen Komponente wesentlich selektiver als in 
der Luft. , 

Die besprochenen Schwierigkeiten der Auswertung der zusammenfliessenden 
Thermogramme fihrten DE Keyser [15] zur Ausarbeitung eines neuen Ver- 
fahrens, bei dem in einer ziemlich komplizierten Einrichtung zwei Proben 
mit einem bestandigen Temperaturintervall erhitzt werden und ihre Gewichts- 
differenz als Funktion der Temperatur dargestellt wird. 

Abnliche Bedenken zwangen auch. uns bei den vorangehenden und bereits 
veréffentlichten Untersuchungen iiber das thermische Verhalten von analyti- 
schen Niederschlagen [16,17] dazu, ausser der Thermogravimetrie (T. G.) 
auch die Differentialthermoanalyse (D.T.A) als Versuchsmethode heran- 
zuziehen. 

Die parallele Anwendung der beiden thermischen Methoden erwies sich 
in gewissem Masse erfolgreich, da die Differentialthermoanalyse rasch aufein- 
ander folgende Vorgange auch bekanntgab, wahrend die Thermogravimetrie 
quantitativ auswertbare Resultate lieferte. 

Ein prinzipieller Fehler der gemeinsamen Anwendung der beiden Ver- 
fahren zur Untersuchung derselben Substanz kann jedoch durchaus nicht 
beseitigt werden. Der Fehler ergibt sich daraus, dass die D.T. A. und T..G. 
Kurven mit zwei verschiedenen Proben unter verschiedenen Versuchsver- 
haltnissen erhalten wurden. Aus diesem Grunde fielen die Temperaturgrenzen 
der dieselben Vorginge darstellenden Kurvenabschnitte sehr haufig nicht zu- 
sammen. Besonders stark trat dieser Fehler bei solchen Reaktionen hervor, die 
mit Gas- bzw. Dampfentwicklung abliefen,da in der geschlossenen differential- 
thermoanalytischen Einrichtung eine héhere Tension der Zerfallsprodukte 
sich gestaltete als bei den in offenem Tiegel vorgehenden thermogravimetrischen 
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Untersuchungen. Ein weiterer Nachteil ergab sich daraus, dass schmelzende 
oder zusammenschrotende Substanzen mit der Differentialthermoanalyse iiber- 
haupt nicht oder nur sehr schwer untersuchbar waren. Diese Nachteile kénnten 
am besten durch eine Waage beseitigt werden, auf welcher sowohl die thermo- 
gravimetrische als auch die differentialthermische Analyse gleichzeitig durch- 
gefiihrt werden kénnte. Es gelang jedoch bis jetzt nicht eine solche Waage 
zu konstruieren. Es wurde versucht das Problem durch Berechnung zu lésen, 
in der Hoffnung, dass durch Derivation der urspriinglichen Kurve leichter 
auswertbare Ergebnisse erzielt werden kénnen. Wurden einige thermogravi- 
metrische Kurven einer graphischen Differentiation unterworfen, so erhielt 
man die derivierten Kurven, die das thermische Verhalten der Substanz wesent- 
lich besser darstellten als die urspriinglichen Funktionen [m = f(T)]. Die Form 
‘der derivierten Kurven war meistens der durch Differentialthermoanalyse 
erhaltenen Kurven dhnlich, mit dem Vorteil, dass sie richtig die Anderungen 
der urspriinglichen Kurve wiedergaben, wahrend die differentialthermoanalyti- 
schen Kurven haufig mit einer wesentlichen Temperaturdifferenz verschoben 
verliefen. Natiirlicherweise zeigen die derivierten Kurven nur die mit Gewichts- 
anderung erfolgenden Vorgange, im Gegensatz zu den D.T.A.-Kurven, die 
alle mit Umwandlungen erfolgenden Energieanderungen, wie z. B. Umkristal- 
lisation bekanntgeben. Da die D.T. A.-Kurven diese mit Gewichtsanderung 
nicht verbundenen Umwandlungs- und Umkristallisationspunkte temperatur- 
richtig angeben, weiterhin da diese Umwandlungstemperaturen ziemlich unab- 
hangig von dem partialen Druck der einzelnen Komponenten der Gasphase 
sind, wurde die D. T. A.-Methode zur Angabe dieser Temperaturen auch im 
weiteren vielfach herangezogen. 

Den oben besprochenen Erwagungen gemass schien also zum Studium 
des thermischen Verhaltens der Untersuchssubstanz ausser der thermogravi- 
dm 
dT 
zum Studium der mit keiner Gewichtsanderung verlaufenden Vorgiange hin- 
gegen die differentialthermoanalytische Kurve die geeignetste zu sein. 

Es ergab sich aber bald, dass eine graphische Differentiation der thermo- 
gravimetrischen Kurve der mit geringen Gewichtsanderungen verlaufenden 
Vorgiange nicht geniigend empfindlich ist. Es wurde deshalb versucht die Dif- 
ferentiation mit Hilfe einer geeigneten Einrichtung, deren Empfindlichkeit 
wunschgemiss erhéht werden kann, wahrend der Aufnahme des Thermogramms 
durchzufiihren. Zu diesem Zweck wurde die zu den bisherigen thermogravi- 
metrischen Messungen [16,17] beniitzte, nach Damoxos [18] konstruierte 
Thermowaage entsprechend umgestaltet. Die Konstruktion der Waage ist 
aus Abb. 1 ersichtlich. Auf einen Waagebalken wurde statt einer Waagschale 
ein permanenter Magnetstab (16) angebracht, der sich im Inneren zweier in 


Reihe geschalteten Spulen (15) von hoher Windungszahl bewegen konnte. 


° 


metrischen Kurve (Funktion m = f/T/) ihre derivierte Kurve| fll) = 
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Die Endungen der Spulen wurden mit den Klemmen eines Galvanometers (18) 
von 10°® A/mm/m Empfindlichkeit verbunden. Der Shuntwiderstand des 
Galvanometers wurde so eingestellt, dass der Widerstand des ausser dem Gal- 
vanometer liegenden Teiles des Stromkreises eben mit dem dusseren kritischen 


Abb. 1. Derivationsthermowaage. 1. Elektrischer Ofen. 2. Platintiegel. 3. Thermoelement Pt-Rh. 

4. Quarzglas. 5. Gaseinfiihrrohr aus Porzellan. 6. Porzellanrohr. 7. Stahlplatten. 8. Asbestschicht. 

9. Eternitplatten. 10. Aluminiumplatten. 11. Millivoltmeter. 12. Aluminiumplatten. 13. Glas- 
glocke. 14. Stahlhalter. 15. Spulen. 16. Magnet. 17. Waageschale. 18, Galvanometer 


a 
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Widerstand gleich war, womit das schnelle, aperiodische Einstellen des Galvano- 
meters gesichert wurde. Die Ausmasse und die relative Lage des Magnets in 
bezug auf die Spule sind in Abb. 2 dargestellt. Die Temperatur des elektrischen 
Ofens (1), in dem das Glithen des die Untersuchssubstanz enthaltenden Tiegels 
vor sich ging, wurde mit einem Thermoelement (3) gemessen. 

Auf Einwirkung des infolge des Erhitzens der Substanz eintretenden 
Gewichtsverlustes bewegt sich der Waagebalken und damit aucl der Magnet 
den Spulen gegeniiber mit einer der Zersetzung proportionalen Geschwindigkeit. 
Infolge der Bewegung des Magnets wird in den Spulen ein vonder Geschwindig- 


Temperatur, °C 


40 50 60 70 80 Minuten 


keit der Bewegung abhangiger Induktionsstrom erzeugt, der durch einen mit 
der Stromstarke beinahe proportionalen Ausschlag des Galvanometers angezeigt 
wird. Wird eine Spule mit geeigneter Windunsgzahl angewandt, so zeigt der 
Strommesser auch die geringsten messbaren Gewichtsinderungen mit hoher 
Empfindlichkeit an. Mit der beschriebenen Einrichtung kann man einerseits 
durch Ablesung der Ausschliage der Waagenzunge und des Pyrometers den 
Verlauf der thermogravimetrischen Kurve (m = f[T]), anderseits durch Ablesung 


dm 

7 a ae (7)| 
bei gegebener Temperatur beobachten. Die letztere Kurve stellt also eigentlich 
nicht die derivierte Kurve der thermogravimetrischen Kurve dar, sondern 
den Differentialquotienten der (m = u[t]) Kurve nach der Zeit. Die Temperatur 
der Substanz ist jedoch ebenfalls eine Funktion der Zeit: (T = v[t]), die 


durch das Programm der Aufheizung bestimmt wird. Bei gleichmassiger Auf- 
heizung erhalt man offensichtlich einen linearen Zusammenhang : 


des Galvanometers die Geschwindigkeit der Gewichtsanderung 


T=At+T, 
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wo A den Temperaturanstieg je Zeiteinheit bedeutet. Dieser Faktor beein- 
flusst die Form der derivierten Kurve und dadurch die Empfindlichkeit des 
Verfahrens wesentlich. Dementsprechend ist auf die Bestandigkeit dieses 
Wertes wahrend der Versuche besonders zu achten. Ein bestandiges Auf- 
heizungsprogramm wurde bei den Versuchen mit Hilfe eines Toroidtransforma- 
tors erreicht, mit dem der Heizstrom des Ofens reguliert wurde. Der Temperatur- 
anstieg betrug meistens A = 10°/Min. Aus Abb. 3 ist ersichtlich, dass das 
Aufheizungsprogramm mit Hand auch geniigend genau geregelt werden kénnte. 
Fiir die Zukunft ist jedoch die Konstruktion eines automatischen Programm- 
regulators geplant. 

Im Falle eines linearen Aufheizungsprogramms kann es einfach bewiesen 


d 
werden, dass die Funktion Galvanometerausschlag—Temperatur ea ae g nr} 


mit dem Differentialquotienten der thermogravimetrischen Kurve proportional 
ist. Wird namlich die Funktion m = f(T) nach der Zeit differentiiert, so erhalt 
man folgenden Zusammenhang : 


dm dm dT 


“ie dn a 
wovon 
dm 4 dm 
dt War 


d. h. dass die Funktion Galvanometerausschlag—Temperatur mit der Derivier- 
ten der thermogravimetrischen Kurve wirklich proportional ist : 


dm 


Demgemiass verursacht die auf 1° Temperaturanderung fallende Gewichts- 
anderung einen desto starkeren Galvanometerausschlag, je grisser A ist, d.h. 
mit je grésserer Geschwindigkeit die Aufheizung vor sich geht. Die Wahl eines 
zu grossen A Wertes ist in der Praxis doch nicht ratsam, da damit die Selektivitat 
des Verfabrens erniedrigt wird. 


In die letzte Gleichung wurde, statt der Geschwindigkeit der Gewichtsinderung (“iT | 


der Ausschlag des Galvanometers gesetzt (g[T]). Dadurch ergibt sich die Frage inwiefern diese 
Ersetzung berechtigt war, bzw. was fiir ein Fehler dadurch in den Messungen verursacht wurde. 
Selbst wenn man annimt, dass der Reduktionsfaktor des Galvanometers auch im Falle von 
grossen Ausschligen konstant ist, enthilt die abgelesene Stromstiirke immerhin den methodi- 
schen Fehler der durch die magnetische Induktion erfolgenden Stromerzeugung. Zur Schitzung 
der Grésse dieses Fehlers wurde der Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der Gewichts- 
ainderung und der Stiirke des Induktionsstroms fiir die beniitzte Versuchseinrichtung berechnet. 
Es ist offenbar, dass der auf dem Waagebalken aufgehiingte permanente Magnet infolge 

seiner Lage nur zu einer durch die Waage vorgeschriebenen Zwangsbewegung fiihig ist, deren 
Geschwindigkeit (ds/dt) der Geschwindigkeit der Gewichstsinderung mit sehr grosser Anniiherung 
proportional ist : 

dm ds 

dt dt * 

5* 
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Es bleibt also nur zu berechnen, wie gross die elektromotorische Kraft E ist, die von 
- Geschwindigkeit sich bewegenden Magnet induziert wird. 
Diese Kraft erhalt man als Summe der in den einzelnen Windungen der Spule induzierten 
elektromotorischen Krafte. Laut des Neumannschen Gesetzes kann im Falle von n Windungen 


dem im Innern der Spule mit 


Be onsite 
— 


geschrieben werden, wo H die in der Ebene der n-sten Windung liegende Komponente der 
magnetischen Feldstarke (Abb. 4), h die Lange einer Windung und ds/dt die Bewegungsgeschwin- 


digkeit des Magnets ist. Letztere ist von den Spulendaten und der Feldstarke unabhangig, 
kann also vor dem Summationszeichen gesetzt werden : 


Wird nun von dem in der Summe stehenden Glied bewiesen, dass es innerhalb des 
Bewegungsgebietes des Magneten bestandig ist, so ist damit auch die Proportion zwischen 
dem Galvanometerausschlag und der Geschwindigkeit des Gewichtverlustes demonstriert. 
Nimmt man eine Windung der Spule und berechnet man die in ihr erzeugte elektromotorische 
Kraft AE, so ergibt sich die Gleichung : 


ds 
4E=—7 uh. 


Komponente H des Magnetfeldes kann im Kenntnis der Polstarke M und der Polen- 
entfernung des Magneten 21 auf Grund der Abb. 4 berechnet werden. Liegt der Mittelpunkt 
der ausgewdhlten Windung, deren Radius a ist, in der Achse des Magneten auf Entfernung x 
von der neutralen Ebene, so erzeugt in der Ebene der Windung der Nordpol(+ M) eine Feld- 
stirke H, und der Siidpol (— M) eine Feldstarke H,. Die resultierende Feldstiarke betragt die 
Differenz: H = H, — H,. Beide Komponenten kénnen auf Grund des Coulombschen Gesetzes 
berechnet werden, woraus sich die resultierende Feldstirke wie folgt ergibt : 


1] 1 
H = Ma( 5 ak 
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Die Radiusvektoren (R,, R,) und die Windungslange (h) mit a bzw. x ausgedriickt und 
fiir alle Windungen summiert, ergeben die folgende Gleichung : 


n a I - 
i d 2 ie == RY 2 rr ar 
— 2 AE= or 22a? la ah [x —1]?)® (Va? + [x + a 
a 


Das Glied unter der Summe (2 E') bedeutet die elektromotorische Kraft des bei einer 
Einheit der Polenspannung und einer Einheit der in Achsenrichtung wirkenden Geschwindigkei 
in der Spule erzeugten Induktionsstromes : 


eg a ee a 
2 eee [ees [x —12) (Geass 


Es soll nun der Verlauf von E! gemiss x untersucht: werden, (+ =i, a 1] 


1. Fir den Fall a =/ d.h. fiir alle Windungen die von der Achse der Spule in einer 
der Halfte der ieee des permanenten Magneten (I) gleichen Entfernung liegen: Die innerste 
Windungsreihe d er Versuchseinrichtung entspricht ungefahr dieser Bedingung ; ; die in einer 
dieser innersten Windungen induzierte elektromotorische Kraft soll mit E} bezeichnet werden. 
Die in der ganzen innersten Schicht entstehende elektromotorische Kraft ist folglich 2 E}. 

2. Fir den Fall a = 21, was ungefahr der dussersten Windungsreihe der beniitzten 
Spule ge tome ist die Summe der in dieser Reihe induzierten elektromotorischen Kraft 2E},. 

Auf Grand dieser Berechnungen wurden die Kurven 1 und 2 der Abb. 5 (MA Fin 
aus welchen ersichtlich ist, dass die starkste elektromotorische Kraft in den zu den Magnet- 
polen am nichsten liegenden Windungen (x = + /) erzeugt wird und zwar in einer einander 
entgegengesetzten Richtung. Die Spulen sind daher gemiiss Abb. 2 aus zwei Stiicken zu ver- 
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fertigen und parallel miteinander zu schalten. In diesem Falle werden die in den beiden Spulen- 
halften erzeugten Stromintensitaten addiert, vorausgesetzt, dass die Trennungsebene der beiden 
Spulen in die neutrale Ebene des Magneten fallt. Zwischen den beiden Spulen unserer Ein- 
richtung befand sich jedoch ein Luftraum von einer Breite q = 1/2, weshalb in der in Beziehung 
auf die neutrale Ebene symmetrischen Lage die der Schattierung in Abb. 5 und 6 entsprechende 
Induktionsspannung fehlte. Bewegte sich der Magnet von der in Beziehung auf die Spulen 
symmetrischen Lage (0) bis in die dusserste Lage (1), so wurde, infolge der Zunahme der durch- 
geschnittenen Kraftlinien, in der in der Richtung der Bewegung liegenden Spule eine etwas 
starkere elektromotorische Kraft induziert, wahrend in der hinterlassenen Spule infolge Ver- 
minderung der Zahl der durchgeschnittenen Kraftlinien eine schwiachere Induktion auftrat. 
Eine ahnliche, jedoch verkehrte Erscheinung tritt ein, falls der Magnet in die gegenseitige 
ausserste (2) Lage ausschlagt. Die Groésse der Unsicherheit der induzierten elektromotorischen 
Kraft ist aus der Grosse der schattierten Flachen in Abb. 6 beurteilbar. Dieser Fehler ist in den 


Abb. 6 


zur Achse naher liegenden Windungen natiirlich grésser als in den entfernteren. Der Wert 


ZAE 
= E} 


wurde durch graphische Integration fiir die innersten Windungen (a = l) bestimmt und fir 
0,023 gefunden. Dies bedeutet, dass der Wert E] héchstens einen ungefahr 2,3%igen Fehler 
enthalt. An den in Richtung der Achse liegenden dussersten Endungen der Spule kann der 
aus der asymmetrischen Bewegung des Magneten stammende Fehler praktisch vernachlassigt 
werden, da sich die Glockenkurve des Wertes ZE} hier schon rasch zur Nullachse ndhert. 
In Beziehung auf die in den dussersten Windungen induzierte Spannung 2E}; vermindert sich 
dieser Fehler ebenfalls. 

Aus all den ausgefiihrten folgt, dass innerhalb des Gebietes der maximalen Ausschlage 
(Amplitudo = 1/2) des permanenten Magneten, das Glied YE] in der Gleichung 


dl Le | 22a? ee | 
B= M Gp am (Vor + [e—Ip)? (Vo? + fe + UI)" 
mit einem Héchstfehler von 2,3% als konstant angenommen werden kann. Dasselbe betrifft 


auch FE. Es kann also mit demselben Unsicherheitsgrad behauptet werden, dass die induzierte 
elektromotorische Kraft der Bewegungsgeschwindigkeit des Magneten proportional ist : 


E = Konst. & 
n 


Konst. = 22M Laparae ‘i [x—Ip)* esd ; 
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Da aber der Widerstand des Galvanometerstromkreises und der Reduktionsfaktor des Strom- 
messers ebenfalls konstant sind, kann weiterhin behauptet werden, dass im Falle nicht zu grosser 
Ausschlige ihre Grésse mit der Stromstirke proportional ist, d.h. dass der Galvanometer- 
ausschlag g(T) tatsichlich die derivierte Kurve des Thermogramms liefert : 


; ds dm dm 
1 SD an” Taher doer retina 


Dieser Fehler der beniitzten Einrichtung ist praktisch voéllig vernachlissigbar ; zwar 
kénnte er theoretisch durch die Wahl eines langeren Magneten (2/1) sogar weiter erniedrigt 
werden, ist dies in der Praxis doch nicht durchfiihrbar, da im Falle eines langeren Magneten 
zur Erreichung der gleichen magnetischen Polstarke (M) ein wesentlich schwerer Magnet notig 
wiire, dessen Anwendung jedoch die Empfindlichkeit der Waage erheblich und unzuliassig 
vermindern wiirde. Zu den Versuchen wurde daher weiterhin der urspriinglich beniitzte, bis zur 
Sattigung magnetisierte permanente Magnet herangezogen. Bei den obigen Berechnungen 
setzte man voraus, dass der Querschnitt des Magneten in Beziehung auf seine Linge sehr gering 
ist und seine Ladung sich in ausdehnungslosen Punkten, in den Polen verdichtet. In Wirklich- 
keit wurde ein gedrungener zylindrischer Magnetstab beniitzt der betreffs wirksamer Kraft- 
linienverteilung sogar noch giinstiger als der berechnete war. Die Kraftlinienverteilung des 
beniitzten Magneten stellt Abb. 7 dar, die mit Hilfe von auf ein Papier gestreuten Eisenfeil- 
spanen gezeichnet wurde. Wie daraus ersichtlich, wird die Mitte der Spulen von den wirksamsten 
Kraftlinien durchgeschnitten. 

Es wurde versucht den Fehler der durch die infolge der Bewegung des Magneten in den 
einzelnen Spulen ungleichmissig induzierte elektromotorische Kraft enststeht, auch yersuchs- 
miissig zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden die zwei Spulen der zusammengestellten Waage 
vom iiblichen Gebrauch abweichend gegeneinander geschaltet. In den Tiegel wurde Ather 
eingebracht, der schnell und gleichmissig verdunstete. Der Magnet bewegte sich mit einer dem 
Gewichstsverlust entsprechenden Geschwindigkeit. Trotz der Gleichheit der beiden Spulen 
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schlug das Galvanometer in geringem Masse aus, als Beweis dafiir, dass in den einzelnen Spulen 
nicht der gleiche Induktionsstrom erzeugt wurde. Man fand, dass diese Differenz unter gleich- 
massiger Verdunstungsgeschwindigkeit einen Galvanometerausschlag von + 4 Skalaeinteilungen 
verursachte. Danach wurden die beiden Spulen in iiblicher Weise in Reihe geschaltet. Der 
Galvanometerausschlag betrug nun unter gegebener Verdunstungsgeschwindigkeit ungefahr 
150 Skalaeinteilungen. Die gegeniiber dem Magnetfeld asymmetrische Lage der Spule verursachte 
einen Fehler von 2,79%, der also den berechneten Wert etwas iibersteigt. 

Der in der Spule induzierte Strom wirkt natiirlich auf den Magnet zuriick, indem er 
dessen Bewegung bremst. Es miisste deshalb untersucht werden, ob das Galvanometer infolge 
dieser bremsenden Wirkung die thermischen Effekte nicht mit Verzégerung anzeigt. Zur 
Bestimmung der Beweglichkeit der Waage wurde die sich in Gleichgewicht befindliche Waage 
mit einer schnellen Bewegung mit 10 mg Ubergewicht belastet und die Schwingungsgeschwindig- 
keit bzw. die zum Eintreten des neuen Gleichgewichtes notwendige Zeitdauer gemessen. Dieser 
Versuch wurde unter verschiedenen Verhdltnissen, wie bei kurzgeschlossenen Spulen, neben 
500 und 5000 2 Widerstand sowie bei offenen Spulen, also bei unendlichem fausserem Wider- 
stand wiederholt. Die neue Gleichgewichtslage der Waage stellte sich selbst unter den ungiinstig- 
sten Verhialtnissen (bei kurzgeschlossenen Spulen) in 10—20 Sekunden ein. Die Einstellungs- 
geschwindigkeit kann iibrigens durch die Luftbremsen geregelt werden, die jedoch auch voll- 
standig ausgeschaltet werden kénnen, da der Magnet mit den Spulen ihre Rolle véllig iiber- 
nehmen kann. Unter der iiblichen Aufheizungsgeschwindigkeit (10°/60 Sec.) verursacht die 
Verzégerung héchstens einen Fehler von 3°, der praktisch iiberhaupt von keiner Bedeutung ist. 


Die Spitzentemperaturen der derivationsthermogravimetrischen Kurven 
sind natiirlich keine so genau definierten Temperaturen, wie z. B.die Umwand- 
lungstemperatur oder der Schmelzpunkt, da ihre Grésse von den Versuchs- 
verhaltnissen in gewissem Masse abhangig ist. Demzufolge werden gut repro- 
duzierbare Ergebnisse nur dann erhalten, wenn das Aufheizungsprogramm 
streng eingehalten wird. Unter den Verhaltnissen der Derivationsthermo- 
gravimetrie kénnen jedoch die die Spitzentemperatur beeinflussenden Faktoren 
wesentlich einfacher gehandhabt werden als unter denen der differential- 
thermischen Analyse. Die Verschiebung der Spitzentemperatur wird bei der 
Differentialthermoanalyse haufig durch die schlechte Warmeleitfahigkeit der 
Untersuchssubstanzen verursacht, wodurch die Reaktion in den verschiedenen 
Schichten der Substanz nicht zu gleicher Zeit beginnt. Ofters entsteht wieder 
darum ein Fehler, weil die meisten mit Gewichtsverlust verlaufenden Vorgange 
zu einem Gleichgewicht fihren, wobei die gasartigen Zerfallsprodukte die 
Reaktion bremsen. Deshalb erfolgt die vollstindige Zersetzung in solchen 
Einrichtungen, wo sich die Gasprodukte iiber der Substanz sammeln kénnen, 
nur bei héheren Temperaturen [16]. Beide Umstande rufen betrachtliche Fehler 
bei den differentialthermoanalytischen Versuchen hervor. Bei der thermo- und _ 
derivationsthermogravimetrischen Apparatur wurden diese Fehlerquellen da- 
durch vermindert, dass flache Platingefasse von grossem Durchmesser in einem 
Ofen von betrachtlichem Luftraum angewandt wurden, in welchen die in 
diinner Schicht ausgebreitete Substanz gleichmassig und rasch die Temperatur 
ihrer Ungebung aufnahm und die Zerfallsprodukte schnell wegdiffundieren 
konnten. Die Aufhaufung der gasartigen Zerfallsprodukte wurde noch dadurch 
verhindert, dass durch ein in den Ofen reichendes schmales Rohr im langsamen 
Strom Luft oder ein indifferentes Gas geleitet wurde. In dieser Weise konnte 
auch das thermische Verhalten leicht oxydierbarer Stoffe in Abwesenheit von 
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Abb. 8. Einfluss der Aufheizungsgeschwindigkeit 
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Luftsauerstoff beobachtet werden. Bei den derartigen Versuchen wurde die 
durch die Ofenwande vor sich gehende Luftdiffusion mit einem als Futter 
in den Ofen gestellten Quarzglas verhindert. Zur genauen Temperaturmessung 
wurde die Létstelle des in den Ofen reichenden Platin-Platinrhodium-Thermo- 
elementes nahe zum Tiegelboden mit ihm in gleicher Héhe angebracht. Die 
Létstelle wurde mit einer kleinen Platinkappe von den Luftstrémungen 
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Abb. 9. Einfluss der Grosse der Einwaage 10°/Min. Aufheizungsgeschwindigkeit,1 /1 Empfindlichkeit 


geschiitzt, wodurch den im Tiegel herrschenden ahnliche Warmeabsorptions- 
verhaltnisse geschaffen wurden. Der auf den Verlauf der derivationsthermo- 
gravimetrischen Kurven ausgeiibte Einfluss der Aufheizungsgeschwindigkeit 
kann aus Abb. 8 beurteilt werden. Bei langsamer Aufheizung ist zum Vollzug 
der einzelnen Zerfallsvorginge geniigend Zeit, demzufolge sind die D. T. G.- 
Spitzen scharf und wie aus der T. G. Kurve ersichtlich, die einzelnen Zersetzungs- 
stufen voneinander gut abgesondert. Erfolgt jedoch die Aufheizung schnell, 
so wachst zwar die Grésse der Spitzen, doch nicht in Verhaltnis zur Aufheizungs- 
geschwindigkeit, da die Zersetzungsvorgange zusammenfliessen. In der Praxis 
wurde deshalb eine mittlere Aufheizungsgeschwindigkeit angewandt. Die Ein- 
richtung ist ausserdem auch zur isothermen Aufheizung geeignet, wobei die 
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Temperatur nicht kontinuierlich, sondern stufenweise erhéht wird. Die Sub- 
stanz wird so lange bei bestandiger Temperatur gehalten, bis das Lichtzeichen 
des Galvanometers zu 0 zuriickkehrt. Die einzelnen Zersetzungsstufen kénnen 
somit sehr scharf voneinander getrennt werden. 

Der Einfluss der Grésse der Einwaage ist aus Abb. 9 ersichtlich. Die Grésse 
der Einwaage muss sich demzufolge nach dem zu erwartenden Gewichtsverlust 
richten. Ist sie naémlich zu gross, so kénnen die Zersetzungsstufen zusammen- 
fliessen und die Spitzentemperaturen verschoben werden. Bei kleinen Ein- 
waagen sinkt die Empfindlichkeit jedoch weniger als erwartet. Mit einer Mikro- 
waage kénnte man wahrscheinlich selbst mit sehr kleinen Proben noch gute 
Erfolge erzielen. 

Die Umgestaltung der Waage bedeutet keine besonderen Kosten. 


Durchfithrung der Messung: Das Abwagen erfolgte bei der derivationsthermogravi- 
metrischen Waage wie bei dem gewoéhnlichen luftgebremsten analytischen Waagen. In den 
kleinen, in den Ofen reichenden Platintiegel wurden 0,2—1 g Substanz gewogen und danach 
die Waage mit den Gewichtsringen so lange belastet, bis die Zunge auf +10 Skalaeinteilung 
zeigte. Nun wurde der Heizstrom eingeschaltet und mit Hilfe des Toroidtransformators die 
Ofentemperatur so geregelt, dass diese miniitlich mit 10° stieg, und in regelmassigen Temperatur- 
abstinden (5-—20°) die Waagenskala abgelesen. Gleichzeitig wurden auch die Galvanometer- 
ausschlige notiert. Schlug die Waagenzunge infolge des Gewichtsverlustes tiber das Fadenkreuz 
aus, so wurde der Stromkreis des Galvanometers unterbrochen (Schalter K in Abb. 2) und die 
Gewichtsringe abgetauscht, bis die Zunge wieder in die gegenseitige Richtung ausschlug. Nach 
Abwarten des Eintretens einer neuerlichen gleichmassigen Bewegung oder des Ruhestandes 
der Zunge wurde das Galvanometer wieder eingeschaltet, wodurch der Gewichtsverlust bzw. 
die Zersetzungsgeschwindigkeit in einem Intervall von 20 mg neuerdings beobachtet werden 
konnten. Es musste daran geachtet werden, dass die Waage nur bei ausgeschaltetem Galvano- 
meter arretiert oder desarretiert wird, da sonst der Strommesser durch einen zu starken Strom- 
stoss getroffen werden kénnte. 

Trotz der anderthalbjahrigen fast ununterbrochenen Versuche, wobei die Achatkanten 
der Waage stets belastet waren, konnten bei ihnen iiberhaupt keine Veranderungen beob- 
achtet werden. ‘ 

In einigen Fallen wurde der Ofen langsamer bzw. schneller als iiblich aufgeheizt. Die mit 
verschiedenen Aufheizungsgeschwindigkeiten erhaltenen thermogravimetrischen und deriva- 
tionsthermogravimetrischen Kurven derselben Substanz kénnen natiirlich miteinander nicht 
verglichen werden. Im Falle von voneinander wesentlich abweichenden Einwaagen erhalt man 
ebenfalls verschiedene Kurven. Aus diesen Griinden wurden auf den Diagrammen stets die 
Versuchsdaten angegeben. Zwecks besserer Vergleichsméglichkeit ist es ratsam, besonders 
bei den thermogravimetrischen Messungen, die Versuchsergebnisse auf gleiche Substanzmenge 
umzurechnen. Die mit T. G. bezeichneten Thermogramme enthalten also stets auf 1000 mg 
Einwaage umgerechnete Kurven. Die der verschiedenen stéchiometrischen Zusammensetzung 
entsprechenden Werte wurden ebenfalls immer angegeben. (Bei den Aluminiumoxyhydraten 
schien es jedoch geeigneter die Werte auf 1000 mg wasserfreies Al,O, umzurechnen.) Die deriva- 
tionsthermogravimetrischen (D.T. G.) Kurven sind stets iiber den thermogravimetrischen (T. G.) 
Kurven dargestellt. Zur Schatzbarkeit der Geschwindigkeit der Gewichtsinderung wurden 
jedoch auch die wahren Werte der Einwaage angegeben, da die Gréssen der Galvanometer- 
ausschlage von diesen abhangig sind. Parallel mit diesen Versuchen wurden die Proben auch 
der Differentialthermoanalyse unterworfen. Wo es méglich war, sind die differentialthermo- 
analytischen (D. T. A.) Kurven iiber den derivationsthermogravimetrischen (D. T. G.) Kurven 
aufgezeichnet. Zur Differentialthermoanalyse wurde eine von FOLDVARI und KLIBURSZKY 
[19, 20] empfohlene Apparatur angewendet. Es wurde dabei gefunden, dass die Spitzentempera- 
turen besser reproduzierbar sind, wenn die Temperatur im Falle endothermer Reaktionen in 
der Probe, im Falle exothermer Reaktionen hingegen im Inertstoff gemessen wird [16]. Die 
Einrichtung wurde deshalb mit einem entsprechenden Umschalter erganzt. Bei den D. T. A.- 
Kurven wurde auch die Menge der Substanz angegeben, die die betreffenden Ausschlage ver- 
ursachte, sowie die eingeschaltete Empfindlichkeit des Galvanometers (z. B. 1 g, 1/1 E. 10°/Min. = 
= 1 g Einwaage, volle Empfindlichkeit, Aufheizungsgeschwindigkeit 10°/Min.). 
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Einige Versuchsergebnisse 


Das thermische Verhalten zahlreicher Stoffe wurde mit den besprochenen 
drei thermischen Verfahren (D. T. A., D. T. G., T. G.) untersucht. Verschiedene 
Mineralien (Bauxit, Asphalt, Kaolin, Ton, Eisenerze, usw.), Industrieprodukte 
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Abb. 10 


(Tonerde, Bitumen, usw.), feste Brennstoffe (Kohle, Holz, Torf, usw.), feste 
und feuerflissige Reaktionsgemische, natiirliche und kiinstliche Stoffe (Lebens- 
mittel, Getreide, Leder, usw.), sowie analytische Niederschlage wurden der 
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thermischen Behandlung unterworfen. Von den Versuschsergebnissen werden 
im folgenden einige Beispiele aufgefiihrt. Ausfiihrlicher wird in folgenden 
Mitteilungen iiber die verschiedenen Versuche berichtet. 
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Abb. 11 


Die wohl bekannten Zersetzungsstufen des Kupfersulfats (CuSO, - 5H,O) 
(Abb. 10) kénnen auf der D.T.G.-Kurve sehr scharf unterschieden werden. 
Das Maximum bei 110° zeigt die Entweichung der zu dem zweiwertigen Kupfer- 
ion koplanarisch koordinierten vier Wassermolekiilen an. Das zu dem Sulfat 
gebundene Wasser entweicht nur bei einer wesentlich héheren Temperatur 
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(Maximum bei 210°), offensichtlich, weil es viel starker im Kristall gebunden ist. 
Zwischen 250 und 610° ist das wasserfreie Kupfersulfat sehr stabil und von einer 
stéchiometrischen Zusammensetzung. Uber dieser Temperatur beginnt die 
Entweichung des Schwefeltrioxyds, das Maximum dieses Vorganges liegt bei 
740°. Das bei 770° beobachtbare Minimum weist auf das Entstehen einer relativ 
stabilen Verbindung hin. Aus dem entsprechenden Punkt der T. G.-Kurve kann 
festgestellt werden, dass ihre Zusammensetzung der Formel CuSO, - CuO ent- 
spricht. Wird bei der Temperatur dieses Minimums der Ofen rasch entfernt, 
so kann dieses basische Salz leicht prapariert werden. Bei weiterer Erhitzung 
verschwindet das Schwefeltrioxyd vollstandig und bei 1030° erscheint ein 
neueres Maximum, das die Umwandlung zu Kupfer(I)oxyd anzeigt. 

Das Aluminiumsulfat (Al, [SO,]3 - 18H,O) (Abb. 11) besitzt verschiedene 
Hydrate von denen bei Zimmertemperatur das mit 18 Wassermolekilen stabil 
ist. Das in einer Atmosphare von relativ mittlerem Feuchtigkeitsgehalt (40— 
50%) aufbewahrte Praparat enthielt gut definiert 15 Wassermolekiile. Daraus 
kann gefolgert werden, dass von den 18 Wassermolekiilen 3 ausserst schwach 
gebunden sind. Die D.T.G.-Kurve zeigt durch das Maximum bei 140° die 
Entweichung von weiteren 12 Wassermolekiilen an. Bei 280° erscheint ein 
neueres Maximum. Hier verliert die Verbindung 3 zum Sulfat gebundene 
Wassermolekiile. Das grosse Maximum bei 860° bedeutet den Schwefeltrioxyd- 
verlust. Laut dieser Daten sind wir der Meinung, dass das Sulfat ausser den 
iblichen 3 stark gebundenen Wassermolekilen noch weitere 3 ebenfalls mit 
Hilfe von Wasserstoffbriicken zu binden fahig ist, wie das in Verbindung mit 
dem ersten Wassermolekiil schon allgemein bekannt ist : 


Das zweite Wassermolekil ist jedoch viel schwacher im Gitter gebunden, 
einerseits, weil das erste Molekiil die Polaritat dieser Bindung schwiacht, ander- 
seits weil die ungebundenen Elektronenpaare des Sauerstoffs dieses Molekiils 
nicht zu dem Al3*-Ion koordinieren. Dieses Wassermolekiil kann deshalb sich 
sehr leicht aus dem Kristall entfernen, weshalb es »Gitterwasser« benannt 
werden kann. Zu den Al*-Ionen sind unserer Meinung nach, den meisten 
Aluminiumsalzen ahnlich, 6—6 Mol Wasser koordiniert, wodurch Hexaquo- 
Aluminiumionen entstehen. 

Wir glauben, dass diese Darstellung der Wahrheit niher ist, als die von 
WERNER aufgestellte Konfiguration [21], die die Anwesenheit doppelter Wasser- 
molekiilen voraussetzt. 

Betreffs der Struktur des gewéhnlichen Alauns (Abb. 12) [KAI(SO,), - 
- 12H,0] hielt man die WERNERsche Ansicht langere Zeit fiir richtig [21], 
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wonach das Kaliumion keine koordinierte Wassermolekiile, das Hexaquo- 
Aluminiumion jedoch mit Koordinationszahl 6 doppelte Wassermolekiile ent- 
halt. Durch réntgenanalytische Untersuchungen erwies sich jedoch diese letzte 
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Abb. 12 


Ansicht als unwahrscheinlich ; weshalb man neuerlich die Vermutung aus- 
sprach, dass beide Kationen 6—6 Mol Wasser enthalten. Unserer Meinung 
nach kann diese Ansicht aus zwei Griinden nicht standhalten. Erstens ist es 
unwahrscheinlich, dass zwei Kationen von verschiedenem Mass und verschie- 
dener Ladungszahl die gleiche Menge an Wassermolekiilen koordinativ binden. 
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Zweitens nimmt diese Ansicht die Méglichkeit des Entstehens von Anionen- 
wasser nicht in Betracht. Nach den bisherigen D. T. G.-Kurven kann jedoch 
festgestellt werden, dass die Bindungsenergie des Sulfatwassers eine sehr 
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Abb. 13. Hydrargillit 


betrachtliche ist. Die Frage kann durch die in Abb. 12 dargestellten D. T. G.- 
Kurve eindeutig entschieden werden. Die Maxima bei 70 und 100° weisen 
auf die Anwesenheit von zweierlei, mit verschiedener Kraft gebundenen Kationen- 
wasser an. Auf Grund der T. G.-Kurve sind 4 H,O offentichtlich zum Kalium, 
6 H,O zum Aluminium gebunden. Es ist weiterhin klar zu sehen, dass 2 H,O 
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‘Molekiile ausserst stark zum Sulfat gebunden sind. Bei héherer Temperatur 
(ungefahr 770°) verliert die Verbindung das zum Aluminiumoxydgehé rende 
Schwefeltrioxyd, wahrend das zum Kalium gebundene zuriickbleibt. Die rich- 
tige ‘Formel des Alauns ist demzufolge : 


[K . ,H,0] - {Al . 6H,0} - (SO, - H,0), 


1 g, /_ E, 10°/Min. 
’ 
s 


-100 


-129 


0,3 g, /, E, 10°/Min. 


Abb. 14. Kiinstlicher Béhmit 


Das thermische Verhalten der Aluminiumoxyhydrate (Al,0, -nH,O) 
wurde schon von sehr vielen Forschern untersucht. Es schien interessant das 
Verhalten einiger der charakteristischen Types dieser Verbindungen mit unse- 
rem Verfahren zu studieren. 


6 Acta Chimica X/1—3 
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Die untersuchte Hydrargillitprobe (Abb. 13) war réntgenrein, sie wurde 
in dem Institut fiir Mineralogie unserer Universitit erzeugt und untersucht.* 
Die Abbildung zeigt auch die ermittelte D. T.A.-Kurve. Wie ersichtlich, geben 
die D.T.G. und T.G.-Kurven die Temperaturgrenzen der Umwandlungen 
in guter Ubereinstimmung an, wahrend die D. T.A.-Kurve diesbeziiglich ab- 
weichende Ergebnisse liefert. Man sieht die Unsicherheit des Null-linienverlaufs 
der D.T.A.-Kurve deutlich. Der Charakter der D.T.A. und D.T. G.-Kurven 
ist trotzdem gleich. Wahrend Hydrargillit drei deutlich bemerkbare Zersetzungs- 
stufen besitzt, umwandelt sich der Béhmit bei ungefahr 470° in einer Stufe 
zu wasserfreiem Aluminiumoxyd (Abb. 14). 

Betreffs des Zersetzungsmechanismus des Hydrargillits konnte die Litera- 
tur noch zu keiner einheitlichen Ansicht gelangen. Alle Meinungen stimmen 
jedoch darin iiberein, dass die erste Zersetzungsstufe mit der dritten in Zusam- 
menhang steht. BROWN, CLARK und ELLIOT [22] sind der Ansicht, dass die 
thermische Umwandlung des Hydrargillits zu a Al,O; auf zwei Wegen vor 
sich geht : 


300° 800° 1000° 
he Sout y-Al,O, —— x-Al,O, a a-Al,O, 
Hydrargillit 500° 800° E 


9 1000° 
\— > Béhmit —— y-Al,0, —— 6-Al,0, —> @-Al,0, — > a-Al,0, 


200° 


Auf Grund dieser Betrachtung miisste aber der bei 200° dauernd erhitzte 
Hydrargillit vollstandig in Béhmit iibergehen. Dies traf jedoch nicht ein. 
DE BoER, FORTUIN und STEGGERDA [23] gaben als Konklusion ihrer in Auto- 
klave durchgefiihrten Dehydratationsversuche der Ansicht Ausdruck, dass die 
Umwandlung zu Béhmit infolge der im Inneren der grossen Kristalle auf- 
tretenden ungewohnlich hohen Wasserdampftension erfolgt. Unsere Versuche 
zeigten jedoch, dass kein Unterschied in den Zersetzungskurven eines gross- 
kérnigen und eines dusserst fein gepulverten Praparats beobachtet werden 
kann, was aber gegen ihre Ansicht spricht. PRETTRE, IMELIK, BLANCHIN und 
PrTiTJEAN [13] fanden, dass das nach der zweiten Zersetzungsstufe zuriick- 
bleibende Produkt aus einer ein Defizit an Wasser aufweisenden einheitlichen 
Béhmitphase besteht. Neuerdings halten auch sie die Anwesenheit amorphen 
Aluminiumoxyds nicht fiir ausgeschlossen. SASVARI und HEGEDUs [24] bemerk- 
ten eine Verschiedenheit in dem thermischen Verhalten des kiinstlich erze gten 
und des in den Thermalquellen von Istrien hervorkommenden natiirlichen 
Hydrargillits. Die von uns aufgenommene D. T.G.-Kurve des letzteren ist in 
Abb. 15 ersichtlich. Diesen Unterschied erklaren sie damit, dass der kiinstliche 
Hydrargillit Bayerit enthalt, bei dessen Zerfall zuerst Béhmit (Stufe 1) ent- 
steht, das seinen Wassergehalt erst in Stufe 3 vollstandig verliert, wahrend 
der Hydrargillitkomponent in Stufe 2 auf einmal ‘alle drei Wassermolekiile 


* Fiir die Herstellung und réntgenographische Untersuchung des Hydrargillits danken 
wir G. Brpxo. 
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abgibt. Der istrische Hydrargillit* zerfallt dagegen nach ihrer Ansicht zwar 
auch unter Bildung von Béhmit, jedoch erst in Stufe (?) 2. Wenn auch diese 
Theorie sehr gefillig ist, ware es doch erwiinscht den Bayeritgehalt des kiinst- 


wy 


600 800 


Abb, 15. Aluminiumoxydhydrate 


1. Aus einer Natriumalumivatlésung mit Salpeterséure gefillt, 2. Aus einer Natriumaluminatlésung mit Kohlenstoff- 
dioxydgas gefalit, 3. Aus einer Natriumaluminatlésung mit Ammoniumchlorid gefallt, 4, Industrielles Alaunerdehydrat 
von Almésfizité, 5, Aus einer Natriumaluminatlésung durch Verdiinnen erhalten, 6. Hydrargillit aus Istrien 


lichen Hydrargillits réntgenanalytisch iiberzeugend nachzuweisen. Nach unserer 
Meinung kann damit die von uns gemachte Beobachtung schwer erklart werden, 


* Fir die freundliche Uberlassung des istrischen Hydrargillits danken wir Frau FOup- 
VARI. 


6* 
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nach welcher der von aus Aluminatlaugen von verschiedensten Ubersattigungs- 
craden gefalltem Hydrargillit erzeugte defizite Béhmit stets 0,5 Mol Wasser 
enthalt. Wir sind der Ansicht, dass der Grund der Verschiedenheit des natiir- 
lichen und des kiinstlichen Hydrargillits eher mit einer gestérten Gitterstruktur 
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¥ Abb. 16. Aluminiumhydroxydgel 


Fallung aus Aluminiumsulfatlésung mit Ammoniumhydroxyd, kalt 


erklarbar ware. Zum Beweis dieser Behauptung sind jedoch die uns zur Ver- 
fiigung stehenden Gerate ungeniigend. Die Beobachtungen von Hurrie und 
GrncsBERG [25] unterstiitzen obige Annahme. Sie fanden namlich, dass die 
Dehydratation und die gitterstrukturalen Anderungen nicht parallel verlaufen 
und dass das Endprodukt der Dehydratation haufig den Habitus der urspriing- 
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lichen Kristalle bewahrt (Idiomorphie). Damit kénnen die bei der kalzinierten 
Tonerde haufig beobachtbaren »Erinnerungserscheinungen« und die ausser- 
ordentliche Aktivitat des Lurgi-Pulvers erklart werden. Alles deutet darauf, 
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Abb. 17. Aluminiumhydroxydgel.Fallung aus Aluminiumnitratlésung mit Ammoniumhydroxyd, 
kalt 


dass das kristallige aOR), zur Erhaltung einer metastabilen gestérten Gitter- 
struktur neigt. 

Das thermische Verhalten von drei typischen amorphen Aluminium- 
hydroxydgelen ist in Abb. 16, 17, 18 dargestellt. Die Niederschlage wurden kalt 
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mit geringem Ammoniakiberschuss aus Aluminiumsulfat-, nitrat- und chlorid- 
lésungen zur Fallung gebracht und nach Filtration und Auswaschen bei 30° 
bis Gewichtsbestandigkeit getrocknet. Der A1,0;-Gehalt des frisch erzeugten 
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Abb. 16. Aluminiumhydroxydgel. Fallung aus Aluminiumchloridlésung mit Ammonium- 
hydroxyd, kalt 


Gels betrug im allgemeinen 0,7—3%. Dieser Befund bezeugt auch neben ande- 
ren Beweisen, dass. hier’eine fibrillare Gelstruktur vorliegt. Der Wassergehalt 
des gewichtsbestandigen Sulfatgels betrug ungefahr 60%, der der anderen 
ungefahr 25%. Das Verhalten der Sulfatgele zeigte sich unabhangig von der 
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Fallungsgeschwindigkeit, wahrend die Nitrat- und Chloridgele von dieser 
abhangig waren. 

Der Wassergehalt der Sulfatgele entfernte sich bis ungefahr 350°. Wie es 
die Kurve bezeugt, besitzt der Niederschlag in diesem Gebiet iiberhaupt keine 
innere Struktur. Die Réntgenaufnahmen von Prof. E. NEMECz wiesen ebenfalls 
auf eine amorphe Struktur hin. Der bei 850° beobachtbare Gewichtsverlust 
entspricht einer Schwefeltrioxydentweichung. Das bei 1000° gegliihte Produkt 
gibt das Réntgenbild des y Al,0O,. Es wurde auch die Menge des im Gel gebunde- 


Al(OQH)« 


Hydrargillit 


Qi, 
“Yiu LIU 


Amorphgel Béhmit  Bayerit 
Abb. 19. 


nen Schwefeltrioxyds bestimmt und gefunden, dass auf je 4—6 Atome von 
Aluminium ein Molekil Schwefeltrioxyd fallt. 
Die Réntgenaufnahmen der Nitratgele (von Prof. NEMECZ) zeigten zu 
grésster Uberraschung, dass die Praparate eine kristallige Struktur besitzen, 
und in ihrer Hauptmenge aus mit wenig Béhmit vermischtem Bayerit bestehen. 
Die Anwesenheit einer bedeutenderen amorphen Komponente konnte nicht 
nachgewiesen werden. Das Maximum bei 120° entspricht einem Wasserverlust, 
der jedoch das Réntgenbild des Riickstandes nicht verandert. Die Umwandlung 
des Bayerits zu y Al,O, erfolgt bei dem Maximum von 290°. Die dritte Spitze 
zeigt den Zerfall des Béhmits an, der Rest besteht ausschliesslich aus y Al,O;. 
Die Chloridgele weisen eine den Nitratgelen ahnliche Struktur auf. . 
Der in Anwesenheit von viel Ammoniumchlorid mit Ammoniagas gefallte 
Niederschlag besteht, wie bekannt, aus dem Gemisch von Béhmit + Amorfgel. 
Wir sind der Meinung, dass bei der Strukturbildung der Niederschliage 
in erster Linie die Ubersattigung und dementsprechend das pH die wichtigste 
Rolle spielt. Deswegen wurde (mit Hilfe der sehr liickenhaft vorhandenen 
Angaben) das Stabilitatsgebiet der verschiedenen Al,O,-Hydrate als Funktion 
des pH aufgezeichnet (Abb. 19). Auf Grund der Abbildung ist es zu erwarten, 
dass sich aus der Lisung bei pH 9 Amorfgel + Béhmit, bei pH 10,5 Béhmit + 
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+ Bayerit ausscheidet. Unter pH 9 (das im Falle von Sulfatgelen offenbar 
gesichert ist) ist die Ausscheidung eines amorphen Niederschlags zu erwarten. 

Das amorphe Gel schon in sich allein zeigt, wie auch von mehreren Ver- 
fassern darauf hingewiesen wurde, eine gewisse innere Ordnung. Von diesen 
soll besonders die Untersuchung von JANDER und WINKEL [26] erwahnt werden, 
die auf Grund von Messungen der Diffusionskonstante feststellten, dass in dem 
der Ausscheidung unmittelbar vorangehenden pH-Gebiet und in der mit dem 
Niederschlag Gleichgewicht haltenden Lésung polymerisierte Al(OH),-Molekiile 
anwesend sind. Die Strémungsdoppelbrechung dieser Lésungen weist auf die 
Anwesenheit von Fasermolekiilen hin, die wieder eine fibrillare Struktur des 
Gels anzeigen. Im ersten Schritt bilden nun die Kettenglieder der Fasermolekiile 
sogenannte »Olverbindungen«, d.h. dass die Aluminiumionen, um die Koor- 
dinationszahl 6 zu erreichen, mehrkernige Komplexe folgender Formel bilden : 


-HO,. OH. OH. OH. , OH 


HO—Al— HO—-Al— Ho— Al. HO—-Al—HO 


CEN 7 ek 


HO “HO “HO HO “OH, 


Diese Erzeugnisse sind in starken Sduren noch ziemlich gut léslich. In der 
ersten Phase der Alterung wird: die Saureléslichkeit schlechter, es entstehen 
offensichtlich starkere Bindungen zwischen den Kettengliedern. Das Maximum 
der D. T. G.-Kurve verschiebt sich ebenfalls in Richtung der héheren Tem- 


peraturen : 
H,0_ OH,- OH OH . OH 


HOt ip Ber Came: pe speearieenes 


HO OB, tijd OE dow 2 30Ee eya5k0By 


Diese Hauptwertigkeitsverkettung dreht das Molekiil unserer Meinung 
nach zu einer spiralartigen Form, die den Gelen eine kanalartige, auf die réhren- 
férmigen Zeoliten erinnernde Struktur verleihen. Bei Sulfatgelen wird wahr- 
scheinlich auch Schwefeltrioxyd in die Verkettung eingebaut, wodurch diese 
eine gewisse Periodizitat annimmt. Es kann auf Grund der Analogie mit den 
Zeoliten angenommen werden, dass ein 4—6 Al(OH), und 1 SO, enthaltendes 
Kettenglied einer Gewindehéhe entspricht. Infolge der durch das Erhitzen 
erfolgenden Dehydratation niéhern sich die Kettenglieder der Zusammen- 
setzung des Béhmits : 

OH OH 


ia 
OL aH O4 aoe omtal ere O~Al=Q 


und spalten iiber 450° zu Al,O,. 
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Es kann angenommen werden, dass bei den aktiven Tonerden die aus 
der spiralartigen Verkettung entstehende kanalige Struktur eine wesentliche 
Rolle spielt, womit auch die Teilungs- und Adsorptionschromatographic mit 
dem beschriebenen Bilde einheitlich deutbar ware. 

Die Sulfate stabilisieren offensichtlich die spiralige Struktur. Dieselbe 
Wirkung iiben auch die Silikate aus, womit die Stabilitat und die besonders 
gute Adsorptions- und Ionenaustauschfahigeit der gemischten Silika-Alumino- 
gele vortrefflich erklart werden kann. 

Der Zusammenhang zwischen der relativen Ubersittigtheit und der Strukt- 
tur des ausscheidenden Niederschlags ist aus den D. T. G.-Kurven in der Abb. 15 
gut studierbar. Die Erzeugung dieser Praparate erfolgte aus Aluminatlaugen. 
Wird der Niederschlag mit heisser Salpetersadure gefallt, so gelangt man in das 
amorphe Bereich des Stabilitat-pH-Gebietes, es scheidet ein gelartiger Nieder- 
schlag von grosser inneren Ordnung ab. Der mit CO, gefillte Niederschlag 
besteht in Hauptmenge aus Bayerit, doch erscheint auch schon die Béhmit- 
spitze auf der Kurve. Der in heisser Lésung mit Ammoniumchlorid gefillte 
Niederschlag ist’schon deutlich von einem bayerit-béhmitartigen Charakter. 
Der aus einer Aluminatlésung durch Verdiinnung erzeugte Niederschlag besitzt 
gleich dem industriellen Tonerdehydrat eine Hydrargillitstruktur. Die Stabilitats- 
reihe ergibt sich also folgends : Amorph —> Béhmit — (Bayerit) — Hydrargillit. 
Der istrische Hydrargillit stellt die stabilste, geordnetste Form in der Reihe dar. 
Aus einer sauren Lisung kann man offensichtlich deshalb nur schwer zur Hydrar- 
gillitform gelangen, weil der Weg durch den Béhmit fihrt. Der Niederschlag 
musste sich zuerst dehydratieren und nachher rehydratieren. Beide Vorginge 
gehen nach Erfahrung langsam vor sich, wenn auch die untersuchten Nitrat- 
und Chloridgele die Gangbarkeit dieses Weges bezeugen. 

Aus dieser Erkennung liessen sich wichtige Folgerungen betreffs des Aus- 
rihrens von Tonerdehydrat ziehen. Die erste Stufe dieser Reaktion ist 
namlich : 

[A(OH),]~ 2 AK(OH), + OH- 


Mit Verdiinnung verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts. Wiirden 
nun die Aluminiumhydroxyd Molekiile [Al(OH),] im Inneren der Lésung 
entstehen und dort sogleich hydratisierend polymerisieren, so erhielte man 
einen amorphen Niederschlag. Dieser Vorgang spielt sich im wesentlichen ab, 
wenn zu einer Aluminatlauge Salpetersaure gefiigt wird. Wird jedoch die Lésung 
mit Impfkristallen (Hydrargillit) ausgeriihrt, so erfolgt die Zersetzung des 
Aluminations auf der Oberflache der Kristalle, das Al(OH),-Molekil wird 
nicht hydratiert und kann folglich sogleich in dem entsprechenden pergniraren 
eingebaut werden. 

Auf Grund dieser Betrachtung fihrten wir mit unserem Mitarbeiter 
L. MAzor Ausrihrsversuche in Aluminatlaugen unter Anwendung von durch 
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Zerbrechen aktivierten Tonerdehydratimpfkristallen durch. Die Laboratoriums- 
und Betriebsversuche gaben iiberraschend gute Resultate, wodurch es zu 
erwarten ist, dass die Kapazitat des kostspieligsten Teiles der Tonerdebetriebe 
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Abb. 20. Anodisch oxydiertes Aluminiumoxyd und aktives Tonerdehydrat 


in ungehofftem Masse erhéht werden kann. Diese Vorstellung ergab sich iibrigens 
bei dem Studium der Fallung von Bariumsulfat, zum neuerlichen Beweis dafiir, 
dass ein scheinbar rein theoretisches Problem zu Erkenntnissen fihren kann. 
die sich fiir die Industrie als wichtig erweisen. 
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Es wurde weiterhin die oberflaichliche Schicht einer anodisch oxydierten 
Aluminiumplatte untersucht (Abb. 20) mit dem Ergebnis, dass sie aus sehr 
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Abb, 21. Magnesit (in CO,-Atmosphire) 


wenig Wasser enthaltendem Al,0, besteht, das auf je 6 Mol Al,O, 1 Mol SO, 


enthalt. Das Maximum bei 870° der D.T.G.-Kurve zeigt die Entweichung 
des Schwefeltrioxyds an.* 


Die obige Abbildung stellt auch die Versuchsergebnisse einer aktivierten 


* Fiir die Uberlassung der Probe danken wir E. Parr. 
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Tonerdeprobe dar. Es ist hier zu ersehen, dass die D. T. G.-Kurve auf eine 
Béhmitstruktur folgern lasst, wahrend die D. T.A.-Kurve iiber die Zersetzungs- 
stufen nichts mitteilen kann. 
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Abb. 22, Zinkanthranylat (in CO,-Atmosphire) 


- Abb. 21 stellt die Ergebnisse der thermischen Untersuchung von Magnesit 
dar. Die bei 740° liegende Spitze der D. T. G.-Kurve stammt von dem Magne- 
‘siumkarbonat des in der Probe enthaltenen Dolomits her. Die D. T. A.-Kurve 
zeigt dagegen nur die Calciumkarbonatspitze, da die Magnesiumkarbonatspitze 
durch die Magnesitspitze verdeckt ist. Diese Kurve beweist vortrefflich die 
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gréssere Selektivitat der Derivations-Thermogravimetrie, mit deren Hilfe sogar 
der Magnesit- und Dolomitgehalt nebeneinander bestimmt werden konnte. 

Abb. 22 stellt die Versuchsergebnisse der thermischen Untersuchung 
eines Zinkanthranylatniederschlages dar. Das Beispiel ist sehr lehrreich, da es 
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Abb. 23. Steinkohle 


eventuell einen neuen Weg zur Herstellung organischer Metallverbindungen 
bietet, womit sich auch eine Méglichkeit zur Préparation bisher unbekannter 
Verbindungen eréffnet. Im vorliegenden Falle wurde festgestellt, dass die Halfte 
der zum Zink gebundenen Anthranilsaure bis 340° verschwindet. Der Rest 
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besteht aus einem einheitlichen Produkt, mit der folgenden wahrscheinlichen 
Strukturformel : 


(\-coo. 
L ae = 


Diese Verbindung zersetzt sich auf Einwirkung schwacher Sauren unter 
Bildung von Zinkanthranylat. Mit Pyridin entsteht eine gut kristallisierende 
Verbindung. Auf weitere Erhitzung zerfallt das Produkt, es bleibt Zinkoxyd 
zuriick. In solchen Fallen versagt die Differentialthermoanalyse vollstandig, 
da die Warmeleitfahigkeit der zu untersuchenden Substanz und ihrer Zer- 
setzungsprodukte geringer als die des als Inertstoff angewendeten Aluminium- 
oxyds ist. 

Bei der Untersuchung anderer organischer Metallkomplexe, in erster Linie 
Oxinate, wurde dieselbe stufenhafte Zersetzung beobachtet. 

Kohle und feste Heizstoffe wurden ebenfalls untersucht. Abb. 23 zeigt die 
D. T. G.-Kurven von Steinkohle, wovon eine in Stickstoffatmosphare, eine 
andere in Luft aufgenommen wurde. Die Anfangsstrecke der in Luft aufge- 
nommenen Kurve zeigt eine sonderbare Erscheinung, indem nach anfanglichem 
durch Trocknen hervorgerufenem Gewichtsverlust eine Gewichtszunahme beob- 
achtet werden kann, offensichtlich infolge Sauerstoffbindung. Die Kohle ver- 
brennt iibrigens mit wechselnder Geschwindigkeit kontinuierlich, der Riick- 
stand ist Asche. Die im Stickstoff erhaltene Kurve zeigt zwei Maxima. Das 
Maximum bei 120° weist auf Wasserentweichung, das bei 460° auf die Ent- 
weichung flichtiger Bestandteile hin. Ubrigens verliert die Kohle auch noch 
bei 1000° von ihrem Gewicht. Aus den entsprechenden T. G.-Kurven kann der 
betreffende fliichtige Bestandteil, sowie Wasser-, Fixkarbon- und Aschegehalt 
ohne weiteres abgelesen werden. 

Interessant ist der Vergleich zwischen den in Stickstoffatmosphire auf- 
genommenen D. T.G.-Kurven von Zellulose, Buchenholz und Kohlensorten 
verschiedenen Alters (Abb. 24). Die Zellulose gibt bei 80° das adsorbierte Wasser 
ab, zersetzt sich bei 280° mit maximaler Geschwindigkeit, der Endriickstand 
besteht aus Kohle. Das Buchenholz zersetzt sich nach Abgabe des Wassers 
in zwei Stufen, deren Maxima bei 260 bzw. 320° liegen. Es ist anzunehmen, 
dass das erste Maximum der Lignin-, das zweite der Zellulosezersetzung ent- 
spricht. Bei Torf ist der Verlust an mehr und starker gebundenem Wasser zu 
beobachten. Die Zellulosespitze wird im Verhaltnis zur Ligninspitze niedriger. 
Im Lignit ist das Wasser noch fester gebunden, seine Menge dagegen geringer. 
Die fliichtigen Bestandteile zersetzen sich bei hsherer Temperatur, das Maximum 
liegt bei 380°. Die fliichtigen Bestandteile der Braunkohle zersetzen sich in 
zwei Stufen. Das Maximum der Zersetzung von héherer Temperatur fallt mit 
ienem der Steinkohle zusammen (460°) und stammt wahrscheinlich vom Bitumen. 
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Anthrazit zeigte ausser dem Wasserverlust kein charakteristisches Maximum. 

Durch die Weiterentwicklung der thermischen Kohlenuntersuchungen 
wird die Ausarbeitung eines Verfahrens erhofft, das wertvolle Daten beziiglich 
des technischen Wertes der Kohlen zu liefern vermag. Das gegenwartige Ver- 
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Abb. 24. Feste Heizstoffe (in Stickstoffatmosphire) 


fahren ist aber auch schon imstande die immediate Analyse vollstandig zu 
ersetzen. Es wird noch untersucht, ob aus den Angaben Folgerungen betreffs 
des Heizwertes, des Bitumen- und Huminsauregehaltes, des Backvermégens 
und der Verkoksbarkeit gezogen werden kénnen. Uber den Grad der Verkohlung 
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und das Alter der Kohle kénnen mit dem Verfahren bereits ziemlich eindeutige 
Feststellungen erschlossen werden. 


Im vorhergehenden wurden einige Beispiele betreffs der Anwendharkeit 
des neuen, von uns kurz schon friher verdéffentlichten Verfahren der 
Derivationsthermogravimetrie [27] gegeben. Auf Grund dieser und der hier 
nicht erwahnten zahlreichen anderen Untersuchungen kann erwartet werden, 
dass das Verfahren die Klarung vieler aus analytischen oder technischen 
Gesichtspunkten wichtiger Probleme erméglichen wird. 


Es sei hier Prof. E. NeMEcz fiir die Durchfiihrung der réntgenographischen Unter- 
suchungen Dank ausgesprochen. Fiir die Mithilfe bei den Versuchen haben wir noch G. Liptay 
und G, BERETKA zu danken. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Wenn auf den Waagebalken einer Thermowaage ein permanenter, in eine stabile Spule 
reichender Magnet gehangt wird, so ist die Spannung des entstehenden Induktionsstromes mit 
der Geschwindigkeit der Gewichstanderung proportional: Dementsprechend beschreiben die 
Ausschlage des in den Stromkreis geschalteten Galvanometers die Derivierte der thermogravi- 
metrischen Kurve. Dieses Prinzip wurde bei einer aperiodischen automatischen Waage ver- 
wirklicht, wodurch man eine Waage erhielt, die gleichzeitig zur Ermittlung der thermogravi- 
metrischen und derivationsthermogravimetrischen Kurve fahig ist. Es wurden zahlreiche 
wichtige Industrieprodukte, Rohstoffe, landwirtschaftliche Produkte und analytische Nieder- 
schlige mit dem Verfahren untersucht, mit dem Ergebnis, dass die derivierte Kurve aus quali- 
tativem Gesichtspunkt sehr charakteristisch fiir die Zersetzungsvorgange der einzelnen Stoffe 
ist. Nach Berechnung und experimenteller Bestimmung des methodischen Fehlers des Verfahrens 
wurden Beispiele zu einigen praktischen Anwendungen vorgelegt. In einigen Fallen wurde auch 
das Verfahren der Differentialthermoanalyse parallel angewandt. 
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JU®PEPEHLUMASIBHAA TEPMOrPABUMETPHA 
JI. Dpdeu, ®. Mayaux u H. NMayauk 


(Kagieopa obweti xumMuu TloaumexHuyecko2zo yHusepcumema, Bydanewm) 


Moctrynuno 3 mapra 1955 r. 
Peswme 


[ip nomMouiM NepMaHeHTHOrO MarHHTa, NO{BeWIeHHOrO Ha KOPOMbICIO TePMOBEeCOB, 
BBOAAT TOK B KaTyIKy-cTaTOp ; HaNpAKeHHe 9TOFO TOKA NPONOPYKOHAIbHO CKOPOCTH H3Me- 
HeHHA Beca. OTKATOHeHHE FanbBaHOMETPA, BKTIOYCHHOFO B Leb, NOKASbIBAeT MpOUSBOAHY!O 
KPpHByl0 TePMOrpaBuMeTpHYecKOM KpuBO. MipHMeHAA AaHHbIii NPHHUMN K anepnosMyecKHM 
ABTOMaTH4eCKHM BeCaM, ABTOPbl CKOHCTPyHPOBaUu BeChI, NPHrOMHbIe AIA OMHOBPeMeHHOrO 
CHATHA TepMOrpaBuMeTpHYeCcKOK u LudpepenunanbHO-TepMOrpaBHMeTPHYECKOH KPHBbIX. 
Mocne npopenenuaA TEPMHYECKOLO HCIbITAHHA PALA TEXHHYECKH BaKHbIX TIPOAYKTOB, MpPOMbILL- 
ACHHOFO MW CebCKO-XO3AMCTBEHHOFO CbIPbA, a TAKOKE AHAIMTHYCCKHX OCAKOB yCTaHOBJeHO, 
4TO MpPOH3BOAHaAA KPMBaA C KAaYeCTBEHHOM TOUKK 3PeCHHA OKAaSbIBaeTCA BECbMa XapaKTepHOH Ha 
MPOUeCChI PasIO*KCHHA OTMENbHbIX BelMecTB. Tlocne pacueTa u 9KCHepHMeHTabHOrO OMpese- 
A€CHHA NOFpewWHOCTH MeTOMa NpHBeseHO HECKOIbKO XapaKTepHbIX NpHMepoB MpakTHYecKOrO 
MpMMeHeHUA fMaHHOrO MeTOMa. B HeKOTOPbIX cyYaAX ABTOPbI NapasneNbHO TIpHMeHANM u 
mMeTOA AudepenunanbHoro TepMoaHanu3a. 


DERIVATIVE THERMOGRAVIMETRY 
L. Erdey, F. Paulik and J. Paulik 


(Department of General Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received March 3, 1955 


Summary 


When introducing — with the use of a permanent magnet suspended on the beam of 
a thermobalance — an electric current into a stable coil, the voltage of the current will be 
proportional to the rate of changes in weight. Accordingly, the amplitudes of a galvanometer 
switched in the circuit describe the derivate of the thermogravimetric curve. This principle 
was applied to an aperiodic automatic balance, with the result of evolving a special balance 
which proved serviceable to the simultaneous plotting of thermogravimetric and differential 
thermogravimetrie curves. The thermal analysis of a great number of products of technical 
importance, industrial and agricultural raw materials and analytical precipitates proved that 
the derivate curve obtained by the method evolved is from a qualitative point of view very 
characteristic of the decomposition processes of certain substances, After establishing the order 
of magnitude of the systematic error and its experimental determination, some typical examples 
are given for the practical application of the method. In certain cases, parallel to the new process, 
the method of differential thermoanalysis was also used. 
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BESTIMMUNG KLEINER CALCIUMMENGEN MITTELS 
~ JODANYLSAUREN HEMIATHERS 


L. JANKOovITS 


(Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Universitét Budapest) 


Eingegangen am 4, Marz 1955* 


Aus eigenen, auf die Bestimmung von Verunreinigungen industrieller 
Rohstoffe beziiglichen Beobachtungen ergab sich, dass bei der Halogenisierung 
von Chinonen die Hydrolyseprodukte derselben zur Bestimmung kleiner Cal- 
ciummengen gut verwendbar sind [1]. Bei der Halogenisierung von Chinonen 
entstehen tiefgefarbte Tetrahalogenchinonen. Es entstehen je nach der Qualitat 
des Halogens: Chloranyle, Bromanyle oder Jodanyle : 
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Diese Verbindungen setzen sich auf Wirkung starker Laugen zu Salzen von Sauren 
mittlerer Staérke um. Aus dem Chloranyl und Bromanyl entstehen ohne Zwischenprodukte 
Chloranyl- bzw. Bromanylsiure. Die Umwandlung des Jodanyls erfolgt nur bis zum jodanyl- 
sauren Hemiather, woraus erst nach einem lingere Zeit andauernden Sieden im Wasser die 
Jodanylsiure entsteht. 

Diese Sauren, die man gewoéhnlich mit ihrem Kollektivnamen Anylinséuren nennt, sind 
kristallinische, tiefgefarbte Verbindungen, deren wissrige Lésung der Farbe des Kalium- 
permanganats dhnlich, rot-violett ist. Wird die wissrige Lésung jedwelcher Anylinsiure mit 
einigen Tropfen einer Calciumionen enthaltenden Liésung versetzt, so wird sich die Farb- 
intensitét der Siure verindern. Eine ganz geringe Menge an Calciumionen vermag schon eine 
betrachtliche Verminderung der Farbintensitit hervorzurufen. Sollte die Menge der zugesetzten 
Calciumionen erhéht werden, so fallt das Calciumsalz der Saure in Form eines dunklen, kristal- 
linischen Niederschlag aus, wobei die Farbintensitat der Lésung bis zur vélligen Entfarbung 
weiter abnimmt. Da die Verminderung der Farbintensitaét mit der Menge der Calciumionen 
proportional ist, lasst sich diese Reaktion zur kolorimetrischen Bestimmung des Calciums gut 
anwenden. Die Anylinsduren kénnen aber auch zur gravimetrischen Bestimmung der Calcium- 
ionen herangezogen werden, da die ausfallenden Calciumniederschlaige kristallinische Ver- 
bindungen von grossem Molekulargewicht und stéchiometrischer Zusammensetzung sind. 

Die Anylinsauren sind als chemische Verbindungen schon seit langem bekannt. ERDMANN 
[2] stellte schon vor mehr als 100 Jahren Chloranylsaure her. In der chemischen Analyse wird 
jedoch erst in den letzten Zeiten auf den Gebrauch der Anylinsiuren hingewiesen. BARRETO [3 ] 
war der erste, der die Chloranylsaure zur gravimetrischen Bestimmung des Calciums empfahl. 
Jackson und MacLaurry [4] bestimmten Cadmium-, Zink-, Magnesium- und Strontium- 
ionen mit Chloranylsiure. TyNER [5] wandte ebenfalls Chloranylsiure zur Bestimmung des 
Calciumgehaltes pflanzlicher Substanzen an. Die Chloranylsiure wurde auch von uns zur 


* Vorgelegt von L. EnpEy am 15. Juni 1956. 
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Bestimmung kleiner Calciummengen in Tonerde mit gutem Erfolg angewandt [1]. Zur kolori- 
metrischen und gravimetrischen Bestimmung kleiner Calciummengen erwies sich auch die 
Bromanylsaure als gut geeignet [6]. Letztere liess sich auch zur polarographischen Bestimmung 
des Calciums anwenden [7]. 

Diese Ergebnisse gaben Anlass zur eingehenderen Untersuchung der 
analytischen Verwendungsméglichkeit der mit der Chloranyl- und Bromanyl- 
saure analoge Zusammensetzung besitzenden Jodanylsdure. Da die Jodanyl- 
sdure schon in Konzentrationen von einigen Zehntel Prozenten eine Lésung 
von intensiver Farbe bildet, wurde ihre Verwendbarkeit in erster Reihe zu 
kolorimetrischen Bestimmungen erprobt. Uber die Bestimmungsmiglichkeit 
kleiner Calciummengen mittels Jodanylsdure wird in vorliegender Arbeit 
berichtet. 

Die Jodanylsaure 3,6-Dijod-2,5-dioxy-benzochinon-(1,4) mit der Formel 


C,H,0,J2 . ist 
I 
p=o%0n 
hh Io, 
Y 
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eine Verbindung, deren Struktur analog mit der der Chloranylséure und Brom- 
anylsdure ist. Dementsprechend ware es zu erwarten, dass dieselbe sich aus Jod- 
anyl unter Zusatz einer starken Lauge herstellen lasst. Wahrend aber das Chlor- 
anyl und Bromanyl mit Verseifung einfach zu den entsprechenden Séuren umge- 
setzt werden kénnen, bildet sich aus dem Jodanyl keine Jodanylsadure, sondern 
jodanylsaurer Hemiather, welcher nur nach langerem Sieden in Jodanylsdure 
umgewandelt wird. Zu den Versuchen wurde der jodanylsaure Hemiather und 
die Jodanylséure analytischer Reinheit von uns hergestellt. 

Als Ersten bereiteten JACKSON und BOLTON [8] Jodanylséiure und unser 
Praéparat wurde ebenfalls nach ihrem Verfahren hergestellt, wobei aus Hydro- 
chinon ausgegangen, Bromanyl bereitet wurde. Anschliessend wurde das Brom- 
anyl in Jodanyl umgewandelt, woraus jodanylsaurer Hemiather hergestellt 
wurde. Dieser jodanylsaure Hemiather wurde sodann zur Jodanylsaure umge- 


wandelt : 
Bereitungsprozess der Jodanylsaure : 
OH O O OH OH O 
l ! I | ji 
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Hydro- Bromanyl Jodanyl Jodanylsaurer Hemiiither Jodanylsiure 
chinon 
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Experimenteller Teil 


Bereitung des Bromanyls: 50 g Hydrochinon wurden in 300 g Eisessig suspendiert 
und sodann tropfenweise mit 400 g Brom versetzt. Nach einigen Stunden wurden annidhernd 
30 ml Salpetersiure (sp. G. 1,42) zugesetzt und auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Das 
ausgeschiedene Bromanyl wurde am folgenden Tage am Gooch-Tiegel filtriert und mit Wasser 
ausgewaschen. Das Produkt war von geniigender Reinheit. . 

Bereitung des Jodanyls: 25 g Bromany! wurden mit 23 g Kaliumjodid in 250 ml Athyl- 
alkohol in einem 500 ml Kolben 2 Stunden lang unter Anwendung eines Riickflusskiihlers am 
Wasserbad erwirmt. Das Bromanyl umwandelte sich in eine rétlich braune Verbindung, die 
ausser grossen Jodanylmengen auch Dijoddibromchinon enthielt. Das Praparat wurde daher 
am Gooch-Tiegel filtriert, nach Auswaschen mit Wasser und Alkohol wieder in den Kolben 
gebracht, mit weiteren 250 ml Athylalkohol versetzt und am Wasserbade unter Anwendung 
des Riickflusskiihlers 2 Stunden lang erwairmt, Nach Abkiihlung wurde es am Gooch-Tiegel 
filtriert und um ein jodidfreies Priparat zu erhalten, mit Wasser griindlich ausgewaschen. 
Das derart bereitete Jodanyl wurde aus Benzol zweimal umkristallisiert. 

Bereitung des jodanylsauren Hemidthers: 10 g Jodanyl wurden in einem Gemisch von 
15 ml Athylalkohol und 30 ml Wasser suspendiert und mit 15 ml 50% igem Natriumhydroxyd 
tropfenweise langsam versetzt. Die bewirkte sofort eine mit unangenehmem, itiblem Geruch 
verbundene exotherme Reaktion. Aus der Lésung schieden rotbraune Kristalle aus; die Aus- 
scheidung wurde durch kraftiges Umschiitteln der Lésung geférdert. In einer halben Stunde 
kamen sehon sdmtliche Kristalle zur Ausscheidung. Die Niederschlag enthaltende Liésung 
Jiess man tiber Nacht stehen, wonach das Natriumsalz des Hemiithers [C,J,(ONa)O(OH)ONa],0 - 
- 5 H,O am Gooch-Tiegel filtriert wurde. Da dieses Salz in Athylalkohol nahezu vollstandig 
unléslich ist, wurde es mit demselben griindlich ausgewaschen, wodurch auch die letzten Spuren 
des Natriumhydroxyds und Jodids entfernt wurden. Man trocknete das Praparat anschliessend 
auf Luft; das erhaltene Produkt énthielt 5 Molekiile Kristallwasser- 

Bereitung der Jodanylsdure: Das Natriumsalz des Hemiathers wurde in kaltem Wasser 
aufgelést und die erhaltene. rotviolette Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Der 
Hemiather [C,J,(OH)O,],0 schied in Form von orangenroten Kristallen aus, die am Gooch- 
Tiegel filtriert und mit kaltem destilliertem Wasser so lange gewaschen wurde, bis das abtropfende 
Filtrat ins Violett iiberging und dadurch die beginnende Auflésung der Substanz anzeigte. 
Das Priiparat wurde aus Toluol zweimal kristallisiert. Um den so bereiteten Hemiather vollig 
aufzulésen, wurde derselbe mit Wasser gelinde erwairmt, sodann die Lésung 5 Minuten lang bei 
einer Temperatur unmittelbar unter dem Siedepunkt gehalten. Nach Erkalten wurde die Lésung 
mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt, die ausscheidende rétliche Jodanylsaéure (C,J,(OH),O) 
am Gooch-Tiegel filtriert, sodann aus Toluol zweimal umkristallisiert und bei 100° getrocknet. 

Der jodanylsaure Hemiather und die Jodanylsdure sind rétlich schwarze, sich gut kristal 
lisierende wasserlésliche Verbindungen, deren Lésungen eine der Kaliumpermanganat-Lésung 
ahnliche intensive Farbe besitzen. Da beide Lésungen sich zur Kolorimetrierung zu eignen 
schienen, wurde versucht sie zur kolorimetrischen Bestimmung des Calciums heranzuziehen. 
Aus beiden Substanzen wurden 0,3°%,ige wassrige Lésungen bereitet. Bei solchen Lésungen 
ist eine Ausscheidung des Priparates nicht zu befiirchten,da ihre Konzentration den Sattigungs- 
zustand noch weit nicht erreicht, sie sind jedoch geniigend konzentriert um mit einigen Milli- 
litern, Calciumionen von 1--2 mg abtrennen zu kénnen. Die Farbintensitaét von Lésungen 
solcher Konzentrationen geniigt sogar zur Messung von Calciummengen einer Gréssenordnung 
von einigen 0,1 mg. Die Abnahme der Farbintensitaét kann sogar mit dem Auge gut verfolgt 
werden. Zu den Bestimmungen diente eine 0,01 m Calciumstammlésung. 5 ml Hemiither bzw. 
Jodanylsiure wurden mit 1 sodann mit 2 ml Calciumstammliésung vermischt. Bei Anwendung 
des Hemiathers zeigte sich sofort eine starke Abnahme der Farbintensitiit, wonach das Cal- 
ciumsalz des Hemiithers sich in Form eines dunkelbraunen, sich gut sedimentierenden Nieder- 
schlags trennt. Im Falle von Jodanylsiure konnte dagegen erst nach etwa einer Viertelstunde 
eine Verminderung der Farbintensitét beobachtet werden; auch der Beginn der Ausscheidung 
des Caleiumjodanylats trat nach einer viel Jangeren Zeit ein als beim Hemiather. Diese Versuchs- 
ergebnisse bewiesen, dass der Hemiather zu kolorimetrischen Messungen viel geeigneter ist 
als die Jodanylsaiure, weswegen zu unseren weiteren Versuchen der jodanylsaure Hemiather 
angewandt wurde und zwar in Form seines Natriumsalzes, da sich dieses noch besser lost als 
der freie Hemiiather. 

Das Natriumsalz des jodanylsauren Hemiathers bildet prismenformige, 5 Molekiile 
Kristallwasser enthaltende Kristalle mit der Formel: [C,J,(0Na)O(OH)ONa],0 »5 H,O: es 
verliert bei 100° sein Kristallwasser und zerfillt zu einem rétlich schwarzen Pulver. Es liisst 
sich im Wasser sehr gut lésen und die Farbe seiner wassrigen Lésung kann leicht mit der des 
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Kaliumpermanganats verwechselt werden. In Alkohol ist es dagegen vollstandig unléslich 
und bei seinem in einem Gemisch von Alkohol und Wasser erfolgenden Umkristallisieren setzt 
es sich in Jodanylsaure um. Uberschiissiges Natriumhydroxyd fallt das Natriumsalz aus seiner 
Lésung aus. Bei Erwarmung seiner wassrigen Liésung wandelt es sich zu Jodanylsaure um. 
Seine wissrige Lésung ist bei Zimmertemperatur langere Zeit hindurch bestandig. 

Bereitung der Natriumsalzlésung des jodanylsauren Hemidthers: 3 g lufttrockenes, 5 Mol 
Kristallwasser enthaltendes Natriumsalz des jodanylsauren Hemiadthers wurden in etwa 900— 
950 ml destilliertem Wasser aufgelést. Das Auflésen, welches bei Zimmertemperatur erfolgte, 
wurde durch ein langsames Umriihren geférdert, ohne dabei die Lésung zu-erwarmen, da bei 
einer Erwarmung der Hemiather sich sonst in Jodanylsiure umgesetzt hatte. Man liess die 
Lésung iiber Nacht stehen, sodann wurde sie mit dest. Wasser auf 1000 ml verdiinnt. Die derart 
bereitete Reagenslésung wurde in einer mit Glasstopfen versehenen Flasche aufbewahrt. 

Bereitung der Calciumstammlésung: 1 g genau abgewogenes Calciumcarbonat analyti- 
scher Reinheit wurde in | n Salzsaure derart gelést, dass aus der Salzsiure mit einigen Milli- 
litern mehr genommen wurde als zum vollstandigen Auflésen erforderlich war. Zur Entfernung 
des Salzsaureiiberschusses wurde die Lésung am Wasserbad zur Trockne eingedampft, wonach 
der Riickstand mit dest. Wasser aufgenommen, die Lésung in einen 1000 ml Messkolben iiber- 
tragen und der Kolben nach vollstandigem Erkalten mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefillt 
wurde. Der Wirkungswert der Stammlésung wurde in 100 ml Anteilen sowohl gravimetrisch 
als auch permanganometrisch iiberpriift. 1 ml Stammlésung enthielt 0,400 mg Calciumionen. 


1. Die Eichkurve der Reagenslésung: 


10 ml einer 0,3%igen Reagenslésung wurden in einen 50 ml Messkolben pipettiert und 
mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Nach griindlichem Durchschiitteln wurde die Extink- 
tion mit Hilfe eines Pulfrich Photometers im Spektralgebiet zwischen 400 und 700 my bei 
8 verschiedenen Wellenlangen gemessen. Als Vergleichslésung diente destilliertes Wasser. 
Wie aus Abb. 1 und Tab. I ersichtlich, wurde die maximale Extinktion bei der Wellenlange 
530 my beobachtet; gegen die kiirzeren bzw. langeren Wellenlangen zu konnte' eine Ver- 


0,20 


500 600 mp 


Abb. 1, Zusammenhang zwischen Extinktion und Wellenlange 


ringerung der Extinktionswerte beobachtet werden. In dem Bereich der laingeren Wellenlangen 
tritt diese Verringerung wesentlich erheblicher in Erscheinung. Unseren Erfahrungen gemiass 
eignet sich zum Photometrieren die Wellenlange von 530 mu am besten, weswegen auch in 
den weiteren Versuchen bei dieser Wellenlinge kolorimetriert wurde. 


2. Zusammenhang zwischen der Extinktion und Konzentration der Lésung des jodanyl- 
sauren Hemiathernatriums 


Verschiedene Anteile der 0,3% igen Reagenslésung wurden in 50 ml Messkolben pipettiert 
und die Kolben mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefillt. Nach griindlichem Umschiitteln 
wurden die Extinktionswerte unter Anwendung des Filters $/53 gemessen. 
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Tabelle I : 
Zusammenhang zwischen Extinktion und Wellenlinge 


Filter Ex 
| 

$/42 0,213 

$/43 0,22° 

: $/47 0,233 

$/50 0,247 

$/53 0,278 

$/57 0,163 

$/61 0,062 

$/66 0,012 
Ey 
0,30 
0,20 
0,10 


ay Sel iad at Je 0 mi 


Abb, 2. Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration der Jodanylsiure 


Tabelle II 
Zusammenhang zwischen Extinktion und Kenzentration der jodanylsauren 
Hemiathernatriumlésung 
Einwaage 
Reagensldsung | Ex 
mil . 
1 0,028 
2 0,05 
5 0,13 
7 0,18 


10 0,26 
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Wie aus Abb. 2 und Tab. II ersichtlich, nimmt die Extinktion mit wachsen - 
der Hemiatherkonzentration proportional zu. Die Lésung folgt dement- 
sprechend dem Lambert— Beerschen Gesetz. Die angefiihrten Extinktionswerte 
wurden unter Anwendung von Kiivetten von 1 cm Dicke ermittelt. 


3. Abnahme der Extinktion in Anwesenheit von Calciumionen 


Verschiedene, genau gewogene Anteile der Calcitumstammlésung wurden in 50 ml Mess- 
kolben pipettiert und mit dest. Wasser auf 30 ml verdiimnt, die Lésungen mit je 10 ml 0,3%iger 
Reagenslésung versetzt und die Messkolben wahrend 12 Stunden halbstiindlich und nach 24 
Stunden wieder einmal griindlich durchgeschiittelt, sodann in zwei Gruppen geteilt. Der Inhalt 
der in die erste Gruppe gehérenden Messkolben wurde mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefillt. 
mit kraftigem Durchschiitteln homogenisiert und anschliessend durch trockenes, aschenfreies 
Filtrierpapier in ein trockenes Gefiss filtriert. Die einzelnen Lésungen wurden unter Anwendung 
des Filters S/53 kolorimetriert. Die Messergebnisse sind in Tabelle III zusammengefasst. 


Tabelle II 


Extinktionsabnahme in Anwesenheit von Calciumionen 


Eingewogenes Calcium 


Die Kolben der anderen Gruppe wurden wahrend 30 Tagen stehengelassen, doch taglich 
einmal gut durchgeschiittelt. Nach 30 Tagen wurden sie mit dest. Wasser bis zur Marke auf- 
gefiillt und nach griindlichem Durchschiitteln die Lésungen durch ein trockenes, aschenfreies 
Filtrierpapier in trockene Gefasse filtriert und unter Anwendung des Filters S/53 kolorimetriert. 
Die Messergebnisse sind aus Tab. IV zu ersehen. 


Tabelle IV 


Extinktionsabnahme in Anwesenheit von Calciumionen 


Eingewogenes Calcium 


Diese Versuchsergebnisse zeigten, dass das nach 24 Stunden erfolgende 
Kolorimetrieren — innerhalb der Fehlergrenzen — Extinktionswerte von der- 
selben Gréssenordnung ergab wie die erst nach 30 Tagen erfolgende Messung. 
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Die beweist, dass sich das Calctumsalz des Hemiathers schon nach 24 Stunden 
vollstandig ausscheidet, und weiters, dass die Hemiatherlésung in hohem 
Grade farbenbestandig ist. Aus einer graphischen Darstellung der Mittelwerte 
der zusammengehérigen Extinktionswerte in einem Koordinatensystem ist zu 
ersehen, dass die Abnahme der Extinktionswerte mit der Menge der Calcium- 
ionen proportional ist ; die einzelnen Extinktionswerte reihen sich daher ent- 
lang einer Gerade (siehe Abb. 3). Da die auf Einwirkung von Calciumionen 
erfolgende Abnahme der Extinktionswerte dem Lambert— Beerschen Gesetz 


0,20 


0,10 


’ 


0,2 0,4 1,0 2,0 mg Ca** 


Abb. 3. Extinktionsabnahme in Anwesenheit von Calciumionen 


folgt, lasst sich diese Reaktion zur kolorimetrischen Bestimmung des Calciums 
anwenden. Die zur Messung geeignetsten, ungefahr 0.4 betragenden Extinktions- 
werte werden am einfachsten so ermittelt, dass man in 50 ml Volumen mit 10 m] 
Hemiatherreagens unter Anwendung von Kiivetten von 2—3 cm Dicke arbeitet. 
Auf diese Art lassen sich Calciumionenmengen von 0,4—2,0 mg genau kolori- 
metrieren. 


4, Die zum Abtrennen des Hemiathercalciums erforderliche Zeitdauer 


Je 5 ml der Calciumstammlésung wurden in eine Serie von 50 ml Messkolben pipettiert 
und mit dest. Wasser auf ungefihr 30 ml verdiinnt. Die Lésungen wurden sodann mit 10 mil 
0,3%iger Reagenslésung versetzt und halbstiindlich gut durchgeschiittelt. Die Abtrennungs- 
dauer wurde bei den verschiedenen Lésungen verschiedentlich festgesetzt und nachher wurden 
die betreffenden Kolben mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Die Lésungen wurden 
anschliessend gut durchgeschiittelt und durch trockenes, aschenfreies Filtrierpapier in ein 
trockenes Gefass filtriert. Das Filtrat wurde unter Anwendung des Filters $/53 kolorimetriert 
und mit Hilfe der ermittelten Eichkurve die Menge bzw. das Prozent des aus der Kinwaage 
wihrend der betreffenden Zeitdauer zur Ausscheidung gebrachten Calciums berechnet. 


Die Messergebnisse sind in Tab. V zusammengestellt. Wie daraus ersicht- 
lich, sind zur vélligen Ausscheidung von 2 mg Calcium 4 Stunden erforderlich. 
weil nach 1 bzw. 2 Stunden die Verringerung der Farbintensitat der Hemiather- 
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Tabelle V 
Die zur Fallung des Calciumsalzes des Hemiathers erforderliche Zeitdauer 


cattumstamtiouag Fallangsdauer 9g. gael ent — semen 
if | 0,13 1,8° 90 

2 0,11 1,95 / 978 

5 4 0,106 2,05 102 

8 ~ = O,153 * 1,98 995 

24 0,11 2,0° 100 


lésung bloss 90 bzw. 97% der eingewogenen Calciummenge betragt. Bei einer 
noch langeren Abscheidungsdauer andert sich die Extinktion nicht mehr und 
die Farbintensitat der Lésung bleibt sogar nach 30 Tagen konstant. 


5. Zusammenhang zwischen Extinktion und Wasserstoffionenkonzentration 


In eine Reihe von 50 ml Messkolben wurden je 5 ml 0,3%ige Reagenslésung pipettiert. 
Der erste Kolben wurde mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt, die ibrigen Kolben wurden 
vor der Auffillung mit verschiedenen, bekannten Mengen von 0,1 n Salzséiure- bzw. Natrium- 
hydroxydlésung versetzt. Nach griindlichem Durchschiitteln wurde der Inhalt der Kolben durch 
trockenes, aschenfreies Filtrierpapier in trockene Gefasse filtriert und das Filtrat unter Anwendung 
des Filters S/53 kolorimetriert. Die Messergebnisse wurden in Tab. VI und in Abb. 4 dargestellt. 


Tabelle VI 
Zusammenhang zwischen Wasserstoffionenkonzentration und Extinktion 
I 


Zugesetzte Menge von 


j 
} 


Reagens Ol n | 
cl HCl | NaOH . ®K oa 

| 

as |" tie | 0,13 6,8 

0,5 as 0,35 3,0 

1,0 ace 0,38 ops 

5,0 | — 0,46 1,6 

re Reet oa RL = 0,45 1,5 

5 | 40,0 = 0,41 1,0 

. 2 cob ngs 38 girs 11,2 

3 BOA inwl 0,133 12,0 

Las 5,0 0,13° 12,8 

ae: | 20,0 0,128 12,9 

ik / 40,0 0,11° 13,0 


Unseren Versuchsergebnissen entsprechend besitzt die mit dest. Wasser 
hergestellte Reagenslésung nahezu denselben pH-Wert (6,8) wie das Wasser. 
Eine geringe Verschiebung dieses pH-Wertes gegen den Saurebereich bewirkt 
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schon eine betrichtliche Extinktionsinderung. Die Extinktion nimmt bis zum 
pH-Werte 1,6 rapid zu, hier erreicht sie ein Maximum, wonach eine Ver- 
ringerung der Extinktionswerte zu beobachten ist. In der entgegengesetzten 
Richtung, d.h. aus dem neutralen Gebiet gegen den alkalischen Bereich zu, 
andert sich die Extinktion kaum. Eine pH-Erhéhung von 1,8 vermindert die 
Extinktionswerte nur um 0,006. Dies enstpricht unseren Erfahrungen mit 
Chloranyl- bzw. Bromanylsaure, was auch zu erwarten war, da die angefiihrten 
drei Sauren eine analoge Struktur besitzen. Unseren Messergebnissen gemiass 


, 5 10 pH 


Abb. 4, Zusammenhang zwischen Wasserstoffionenkonzentration und Extinktion 


zeigt eine Reagenslésung vom pH-Wert 1,6 die maximale Extinktion. Bei 
diesem pH-Wert kann jedoch nicht kolorimetriert werden, weil sich das Calcium- 
salz des Hemiathers in Lésungen von solcher Aziditat lést. Das Kolorimetrieren 
sollte aber auch im alkalischen Gebiet nicht vorgenommen werden, weil da 
eine Ausscheidung des Calciumcarbonats zu befiirchten ist. Es empfiehlt sich 
daher bei der mit jodanylsaurem Hemiathernatrium durchgefiihrten Methode 
das Kolorimetrieren in neutraler Léisung, zweckdienlich bei etwa pH 6,8—7 
vorzunehmen. Bei den mit Chloranyl- bzw. Bromanylsdure entwickelten Ver- 
fahren wurde zum Kolorimetrieren gleichfalls dieses pH-Gebiet empfohlen. 


6. Einfluss stérender Ionen > 


Da das Calcium in den meisten Fallen von Magnesium begleitet wird, wurde von den 
stérenden Ionen in erster Reihe der Einfluss des Magnesiums auf die kolorimetrische Bestimmung 
mit Jodanylsaure eingehend untersucht. In eine Reihe von 50 ml Messkolben wurden je 5 ml 
Calciumstammlésung pipettiert. Der Inhalt der einzelnen Kolben wurde mit verschiedener 
bekannter Menge von genau 0,01 m Magnesiumlésung versetzt und mit destilliertem Wasser 
auf ungefahr 30 ml verdiinnt, sodann mit je 10 ml einer 0,3%igen Reagenslésung vermengt. 
Die Kolben wurden 4 Stunden stehengelassen, wobei sie halbstiindlich gut durchgeschiittelt, 
sodann mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefillt und die Lésungen durch trockenes aschen- 
freies Filtrierpapier in trockene Gefiisse filtriert wurden. Das Filtrat wurde unter Anwendung 
des Filters $/53 kolorimetriert. Gemiiss den erhaltenen Messergebnissen, wie aus Tabelle VII 
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Tabelle VII 
Einfluss der Magnesiumionen 


Se ‘Re ames <i E | Calcium, gefunden 
= = _ - “K = = as 
ml mE : | ‘ Ray. mg ‘ mg % 
1 0,24 0,113 1,98 | 99 
2 ) 0.48 0,12 1,95 975 
5 2.0 5 | 1.20 019° 0.98 | 49 
10 ) 2,40 G27 055 J 27 
15 3,60 0,22 0,55 27 
— = | ew 7 2,00 | 100 


ersichtlich, iibt das Magnesium auf die mit Hemiather durchgefiihrte Calciumbestimmung einen 
wesentlichen Einfluss aus. Betragt das Magnesium nur ein Zehntel des anwesenden Calciums 
oder noch weniger, so kann die Bestimmung mit einem 1%igen Fehler noch durchgefihrt 
werden. Ist aber das Magnesium in einer grésseren Menge anwesend, so kann die Bestimmung 
nicht durchgefiihrt werden, weil das Magnesium die Ausscheidung des Hemiathercalciums 
verhindert. In solchen Fallen folgt namlich die Lésung dem Lambert— Beerschen Gesetz nicht. 

Um den stérenden Einfluss der iibrigen Kationen zu untersuchen, wurden die einzelnen 
Kationen in 2 n Lésungen mit 0,3°%iger Reagenslésung zur Reaktion gebracht. Gemiass den 
in Tabelle VIII dargestellten Ergebnissen reagiert ein bedeutender Teil der Kationen unter 


Tabelle VIII 
Einfluss fremder Ionen 


Fremiioncntésung | Resktion acy Niederschlages 
Agi. r2g et Ce sage gs 
Petts. ee oe Sag 6 
Bi(NO,), -.---- poe) bikadieh 
Hg(NO,). .-..>. + braun 
Hg.(NOQ,).-.---- ) + j; braun 
BeCh oscars } = blaulich rot 
(7S) See eee + blaulich rot 
CalNGl.). occa =f braun 
CS & Lea ay Pe: — -- 
NANG )S. -o62-% =— braun 
Sr(NO.be. sees = braun 
Pb(CH,COO), .. + rot 
Sn€i et eee a. braun 
11 ola tale ee ne 
EBr 0es00f. o: = 
K,Fe(CN), -.--- rele +l 
K,Fe(CN), ...-- i, eas hop 
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Niederschlagsbildung mit dem jodanylsauren Hemiiather und stért somit die Bestimmung 
des Calciums. Dieselbe Erscheinung wurde auch bei der Ausarbeitung der Bestimmungsmethoden 
fiir Calcium mit Chloranyl- bzw. Bromanylsiure beobachtet, in Einklang mit den Feststellungen 
von Hantrzscu [9] und JackKSON—MacLaurin [4], diein ihren Versuchen mit Chloranyl- bzw. 
Bromanylsaure ebenfalls beobachteten, dass ein bedeutender Teil der Kationen dabei stérend 
wirkt. 


Empfohlenes Verfahren 


Auf Grund der bisherigen Ergebnisse steht es klar, dass sich das Natrium- 
salz des jodanylsauren Hemiathers zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner 
Calciummengen gut anwenden lasst. Zur Bestimmung wird folgendes Verfahren 
empfohlen : 

Erforderliche Laboratoriumsgerate : 50 ml Messkolben, Mikrobiirette, 10 ml 
Pipette, Trichter, 100 ml Becherglas. 

Erforderliche Reagenzien : Eine 0,3%ige Liésung des jodanylsauren Hemi- 
athernatriums. 

Arbeitsvorschrift : Eine 0,4—2,0 mg Calciumionen enthaltende neutrale 
Lésung wird in einen 50 ml Messkolben gebracht, das Volumen der Lésung 
mit dest. Wasser auf etwa 30 ml erganzt, sodann mit 10 ml 0,3%iger Lésung 
des jodanylsauren Hemiathernatriums versetzt. Der Kolben wird sodann mit 
dem Stopfen verschlossen gut durchgeschiittelt und die Lésung 4 Stunden 
lang bei halbstiindlich wiederholtem Durchschiitteln stehengelassen. Nach 
4 Stunden wird mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefillt, zur vélligen Ver- 
mischung nochmals gut durchgeschittelt und sodann durch ein trockenes, 
aschenfreies Filtrierpapier in ein trockenes Gefass filtriert. Das kristallklare 
Filtrat wird im Pulfrich-Photometer bei 530 my Wellenlange kolorimetriert. 
Als Vergleichslésung wird dest. Wasser angewendet. Man errechnet den Calcium- 
gehalt aus der Eichkurve. 

Zuletzt sei hier dem Akademiker L. Erpry, der meine Arbeit gelenkt und mir mit 


seinen Ratschlagen behilflich war, fiir die sich auch auf die kleinsten Fragen erstreckende 
Férderung meiner Arbeit Dank ausgesprochen. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Das Natriumsalz des jodanylsauren Hemiathers lasst sich zur kolorimetrischen Schnell- 
bestimmung kleiner Calciummengen (0,4—2 mg) gut anwenden. Die Bereitung der Reagens- 
lésung wird genau angegeben. Die wissrige Lésung genannter Verbindung besitzt eine intensive 
blaue Farbe und zeigt die geringste Anderung der Calciumkonzentration mit einer betriicht- 
lichen Verringerung der Farbintensitat an. Die Bestimmung lisst sich — die zur Abscheidung 
notwendige Zeit nicht gerechnet — in einigen Minuten durchfiihren. 
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Harpnesad comb XeMuIpupa AHOKCH-AHHOAXHHOHA ABTOPOM HalieHa NpurosqHoK AIA 
OblcTporo KONOpHMeTpuYecKOrO OMpemeneHuA Masoro KonuyecTBa (0,4—2 mr) KanbuuA. 
OnucaH TOUHbIN pelenT AIA u3roTOBNIeHHA peakTuBa. BogHbit pacTBOp coeaqMHeHHUA UMeeT 
MHTCHCHBHbIM WBeT, H HE3HAYMTCJIbHOE MSMCHEHHE KOHLCHTPallMH KasIbuUMA OOHAPy>KUBaeTCA 
MO Pe3KOMy M3MeH€HHK) HHTEHCHBHOCTH UBeTa. IIpOMOMKUTeIbHOCTb ONpeseNeHHA, KpOMe 
BpeMeHN BbIAeIeHHA, — BCerO JIMIWb HECKOJIbKO MHHYT. 


DETERMINATION OF MINUTE AMOUNTS OF CALCIUM WITH THE USE OF 
IODANYLIC HEMIETHER 


L. Jankovits 


(Department of General Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received March 4, 1955 


Summary 


The sodium salt of iodanylic hemiether proved suited far the quick colorimetric determina- 
tion of minute amounts of calcium ions (0,4—2,0 mg). A method is described for the preparation 
of the reagent. The aqueous solution of the compound is of intensive colour. Even slight changes 
in the concentration of calcium are indicated by relatively great decreases in colour intensity. 
The determination (in addition to the time required for precipitation) may be carried out in 
some minutes. 
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SYNTHETISCHE LINEARE POLYMERE, I 


BLOCKPOLYMERISATION 
VON METHYLMETHACRYLAT BEI 37° MIT HILFE 
VON INITIATOR-AKTIVATOR-SYSTEMEN 


I, Monpval und I, Giczy 
(Institut fiir Kunststoff- und Gummiindustrie der Technischen Universitat, Budapest ) 


Eingegangen am 9, Marz 1955* 


Bei der Tieftemperatur-Emulsionscopolymerisation der Gemischen von 
Butadien-Styrol, also bei der Herstellung von sogenanntem «Kaltkautschuk», 
werden zur Beschleunigung des Polymerisationsvorganges oft verschiedene 
Redoxsysteme zur Anwendung gebracht [1]. Saimtliche Redoxsysteme sind 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Oxydationsmittel — z. B.: Diacylperoxyd 
(PO—OP) — und ein Reduktionsmittel — z. B.: Eisen (II)salz (Fe*+t) — 
gleichzeitig auf das Monomer (M) einwirken. KERN [2] formuliert den Reak- 
tionsmechanismus — bei Anwendung obiger Reagenzien — wie folgt : 


PO: OP + Fe++ —+ PO’ + PO- 4+ Fet +t 


Als erste Reaktionsstufe gibt das Eisen(II)ion dem Diacylperoxyd ein Elektron 
ab, wodurch dessen Spaltung zum Sdureanion und freiem Radikal erleichtert 
_wird. Infolge Elektronenverlusts, oxydiert sich das EKisen(I])ion zu Eisen(II])ion. 
Das aus dem Diacylperoxyd entstandene freie Radikal reagiert mit dem Mono- 
meren und lést so die Polymerisation aus : 


PO: +M — PO—M: 


Schliesslich wird zumeist das Eisen(III)ion durch ein Reduktionsmittel (YH) 
zum wirksamen Eisen(II)ion riickgedndert : 


Fet++ + YH ——> Fet++4+ Y+ Ht 


Durch Variation der bei der Redoxpolymerisation zur Anwendung gebrachten 
Initiatoren und Aktivatoren und auch der anderen, bei der technischen Durch- 
fiihrung benétigten Komponenten, wie Dispersionsmittel, Modifikatoren, Komp- 
lexbildern — wurde eine ganze Reihe von Verfahren ausgearbeitet [3]. 
Beziiglich die Blockpolymerisationen mit Initiator-Aktivatorsystemen sind 
in der Literatur nur wenige Hinweise zu finden. Diesbeziiglich wurde von HORNER 
und SCHWENK [4] der Reaktionsmechanismus zwischen Benzoylperoxyd und 


* Vorgelegt von Z. CsGROs am 23. Marz 1956 
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verschiedenen Aminen untersucht. Sie stellten fest, dass bei Anwendung tertidrer 
Amine als Reaktionsprodukte freie Radikale entstehen, welche sich spiater 
zwar durch Dimerisierung stabilisieren, in Gegenwart polymerisationsfahiger 
Monomeren jedoch eine Polymerisation veranlassen. Triathyl- und Tributyl- 
amine erwiesen sich als gute Aktivatoren [5].. Solange Triphenylamin und 
auch das Pyridin keine Wirkung zeigte, iibte das Anilin und das Monomethyl- 
anilin bei der Polymerisation eine hemmende Wirkung aus. Die erwahnten 
Autoren [5] polymerisierten Styrol im Block mit Hilfe des Systems Dimethyl- 
anilin-Benzoylperoxyd. Das gewonnene Produkt wurde in Benzol gelést, die 
aus der Zersetzung von Benzoylperoxyd entstandene Benzoesdure mit Soda- 
lésung entfernt, die verbleibende Benzollésung zur Entfernung des tiberschiissigen 
Natriumcarbonats mit Salzsiure gewaschen und das Polystyrol mit Methyl- 
alkohol aus der Lésung gefallt. Durch Bestimmung der Menge sowohl des im 
Polystyrol verbliebenen und.aus Benzoylperoxyd stammenden Sauerstoffs, als 
auch des vom Dimethylanilin herriithrenden Stickstoffs konnte festgestellt 
werden, dass beide Stoffe ins Makromolekil eingebaut wurden. Aus allerneuester 
Zeit stammen Untersuchungen von MELTZER und ToBoLsKy betreffend des 
Reaktionsmechanismus der Blockpolymerisation von Styrol, bei verschiedenen 
Temperaturen, hervorgerufen durch das Redoxsystem : Dimethylanilin-Benzoyl- 
peroxyd [6]. 

Die Wirkung verschiedener Polyamine auf die Aktivierung der durch 
Peroxyde iniziierten Emulsionscopolymerisation von Butadien-Styrol-Gemischen 
wurde von WHITBY und Mitarbeitern [7] systematisch untersucht. Einige 
ihrer Versuche beziehen sich auch auf die Herstellung von blockpolymerisiertem 
Styrol mit Hilfe solcher Systemen. Sie gewannen Polystyrol in 0,5%iger Ausbeute . 
bei Iniziierung mit Cumolhydroperoxyd und 84,5%iger Ausbeute bei 
Iniziierung mit Cumolhydroperoxyd und Didthylentriamin. Diese Ver- 
suche wurden in Stickstoffatmosphare, bei 55° Temperatur durchgefihrt, die 
Reaktionsdauer betrug 44 Stunden. Als Ergebnis ihrer Untersuchungen stellten 
sie fest, dass die Polyamine sich als gute Aktivatoren erwéisen, wenn die beiden 
Aminogruppen durch zwei Kohlenstoffatome voneinander getrennt und ver- 
schiedenartig substituiert sind, so z. B. besitzt das H,N—CH,—CH,—NH, 
eine schwache, das R—NH—CH,—CH,—NH~—R gar keine, hingegen das 
R—NH—CH,—CH,—NH, eine gute aktivierende Wirkung. 

In der Literatur ist auch die Anwendung tertidrer Aminoxyde bei der 
Tieftemperatur-Blockpolymerisation von Vinylverbindungen beschrieben [8], 
die so hergestellten Polymeren verfarben sich jedoch mit der Zeit auf Licht- 
einwirkung. 

Laut Kern [2] wandelt sich das Methylmethacrylat bei 40° in Gegen- 
wart von 1% Benzoylperoxyd und 0,6% Benzolsulfinsdiure im Verlaufe von 
3% Stunden vollstandig in das Polymer um, ohne Benzolsulfinséure kommt 
die Umwandlung hingegen unter obigen Verhaltnissen gar nicht zustande. 
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HaGGeErR [9] wendete bei der Blockpolymerisation bei 20° von Methyl- 
methacrylat und Styrol verschiedene Sulfinsduren an. An Hand von Messen 
der Viscositaét als Zeitvariable wurde das Fortschreiten der Reaktion verfolgt, 
Benzoylperoxyd und p-Toluolsulfinsaure wurden in ihrer Wirkung miteinander 
verglichen. Die angewandte Stoffmenge war in beiden Fallen 1 Mol pro 100 
Molen des Monomeren, was beim Benzoylperoxyd 2,42%, bei der p-Toluol- 
sulfinséure 1,56% entspricht. Die Sulfinséure erwies sich bei 20° wirkungsvoller 
als das Benzoylperoxyd bei 60°. Seine Versuche wurden mit handelsiblichem, 
durch Hydrochinon stabilisiertem Methylmethacrylat durchgefihrt. Das vor- 
handene Hydrochinon hemmt die Wirkung des Benzoylperoxyds, beeinflusst 
jedoch jene der Sulfinséuren sogar in 4quimolarer Menge nicht. Er fand, dass 
die Brinell-Harte der hergestellten Polymeren ein gutes Mass des durchschnitt- 
lichen Polymerisationsgrades ist. Produkte, welche bei niedriger Temperatur 
hergestellt wurden, waren weniger hart ; durch nachtragliche Warmebehand- 
lung nahm jedoch ihre Harte zu. Zur Erklarung dieser Erscheinung nahm er 
an, dass bei tieferer Temperatur die Viscositat wachst, somit die freie Weg- 
lange der Molekiile abnimmt, und dass dadurch die Polymerisationsgeschwindig- 
keit die fiir das Ende der Kettenwachstumsperiode charakteristische Verrin- 
gerung der Reaktionsgeschwingligkeit bereits nach einer kiirzeren Umwandlungs- 
periode erreicht war. Die Erhéhung der Temperatur fiihrte zu einem geringeren 
Polymerisationsgrad, als friiher bei der Hitzepolymerisation festgestellt war ; 
dies wird auch durch die geringere Brinellharte bewiesen. Bei der Verringerung 
der Toluolsulfinsaurekonzentration nimmt die Anfangsgeschwindigkeit der Poly- 
merisation proportional der Quadratwurzel der Konzentration ab, die Harte 
bleibt jedoch unverandert ; somit wird der Polymerisationsgrad von der Sulfin- 
siurekonzentration nicht beeinflusst. 

Es sollte noch erwahnt werden. dass ein dsterreichisches Patent [10] zur 
Blockpolymerisation von Methylmethacrylat bei Kérpertemperatur Naphthalin- 
sulfinséure empfiehlt. 


Versuche der Verfasser 


Unseren Versuchen wurde zum Ziel gesetzt solche Systeme zu finden, 
bei welcher die Blockpolymerisation von Methylmethacrylat bei 37° in 
verhaltnismassig kurzer Zeit geschieht. 


Bei den Versuchen kam handelsiibliches Methylmethacrylat tschechoslowakischer Pro- 
venienz zur Anwendung, welches durch Destillation vom enthaltenen Stabilisator befreit und 
nach Trocknung von wasserfreien Natriumsulfat nochmals abdestilliert wurde. 

Als Initiator diente, wie in der Folge beschreiben, gereinigtes Benzoylperoxyd. 

30 g des Handelsproduktes (Schmp. 105°) wurden in einen Erlenmeyer-Kolben mit ein- 
geschliffenem Glasstopfen eingewogen, und durch Zugabe 65 ml zweimal-destillierten Chloro- 
forms (Sdp: 61—62°, ng: 1,4486) unter Umschiitteln aufgelést, die Chloroformlésung durch 
ein Faltenfilter in einen anderen Erlenmeyer-Kolben abgefiillt, in welchem 130 ml zweimal- 
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destillierten Methylalkohols (Sdp: 64°, ng: 41,3294) vorgelegt waren. Das ausgeschiedene 
Material wurde abfiltriert und an der Luft getrocknet. Die erhaltenen Kristalle wogen 17 g, 
waren schneeweis und nadelférmig, vom Schmelzpunkt 107°, welcher den Literaturangaben 
entspricht. 

Die Versuche wurden in Reagenzglasern von 10 cm Lange, und 1 cm © mit zugeschmol- 
zenen Enden, mit Substanzmengen von 2 g durchgefiihrt. Die Polymerisation erfolgte in einem 
Trockenschrank, dessen Temperatur auf 37 + 0,5° eingestellt war. 

Zu Anfang wurde die aktivierende Wirkung verschiedener Kohlenhydrate (Glukose, 
Sorbose, Fructose, Lactose, Maltose, Saccharose) untersucht, welche sich im Monomeren jedoch 
nur zu weniger als 10—-*% lésten und in dieser Konzentration, mit der Blindprobe verglichen, 
keinerlei aktivierende Wirkung zeigten. 

Des weiteren wurden Versuche mit verschiedenen Aminen durchgefiihrt. Zum Vergleich 
der sich in der Beschleunigung der Polymerisationsgeschwindigkeit anzeigenden aktivierenden 
Wirkung erwies sich die Messung der «zur Hartung notwendigen Zeit» als eine gute Methode, 
wobei als Mass diejenige Zeitspanne genommen wurde, die vom Beginn der Polymerisation bis 
zum Zeitpunkt verstrich, wo sich das erhaltene Polymer infolge Schrumpfung von der Glas- 
wand losléste. 


Die Proben wurden, unabhangig ihrer Hartezeit, 24 Stunden bei 37° 
gelagert und nach der Bestimmung ihrer Brinellharte in einem, auf 80° ein- 
gestellten Trockenschrank einer 24-stiindigen Warmebehandlung unterworfen. 

Vor der Warmebehandlung enthalt das Polymer mehr oder minder am 
Monomeren. Proben, welche zu Beginn rascher polymerisierten, weisen einen 
geringeren Gehalt am Monomeren auf, ihr durchschnittlicher Polymeri- 
sationsgrad ist also héher; dies wird auch von der grésseren Brinellharte 
angezeigt. Hingegen ergeben die langsamer polymerisierenden Proben, infolge 
ihres grésseren Monomergehaltes, eine geringere Brinellharte. 

Wahrend der Warmebehandlung erfolgt das vollstandige Auspolymeri- 
sieren des unveranderten Monomeren, infolgedessen wachst die, an lang- 
samer polymerisierenden Proben nach beendigter Warmebehandlung gemes- 
sene Brinellharte stark an; sie erreicht und ibertrifft sogar den von den 
rascher polymerisierenden Proben nach ihrer Warmebehandlung erreichen 
Grad. Da eine gréssere Brinellharte einem grésseren Polymerisationsgrad 
entspricht, stimmen unsere Resultate mit der Tatsache vollkommen iber- 
ein, dass eine raschere Reaktion zu einem Produkt geringeren Polymerisa- 
tionsgrades fihrt. 

Die aus den Brinellhartewerten gezogenen Schlussfolgerungen werden 
auch durch unsere in Vorhandensein verschiedener Initiatorenmengen durch- 
gefiihrten Untersuchungen bewiesen. 


Zur Hartung Harte in Hp nach erfolgter 


Benzoylperoxydmenge 5 aay F be ss 
in % ee road a i | Polymerisation Lh pgeroscriy 
1,96 800 9,3 15,0 
4,92 600 11,8 14,2 
7,82 450 12,0 13,9 


Bei der Bestimmung der aktivierenden Wirkung von Dimethylanilin 
wurde das Merck’sche monomethylanilinfreie Produkt angewendet. Die 
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Mittelwerte der bei unseren Parallelversuchen gewonnenen Versuchsergebnisse 
sind in Tabellen Ia und b zusammengefasst. 


Tabelle Ia 


. sy Zur Hartung 
— ackwernlige’ Zeit; 
" Minuten 


Harte in Hp nach erfolgter 


Warme- 
behandlung 


Polymerisation 


Ohne Aktivator 15,2 

4,6 - 10-4 11,9 

9,4 12,9 

1,98 +0,02 14,0 14,1 
47,0 15,0 

110,0 15,8 


In der Tabelle Ia und Fig. la sind Versuchsergebnisse angefiihrt; welche 
bei der Anwendung von 1,98+-0,02% Benzoylperoxyd gewonnen wurden. Aus 
ihnen ist zu entnehmen, dass bei einer Dimethylanilinkonzentration von 0,5— 
—1,10 - 10° *% die zur Hartung notwendige Zeitdauer und die nach der Warme- 
behandlung gemessenen Brinnelhirtenwerte ein Mindestmass, hingegen die 
Brinellhartenwerte nach einer Polymerisation einen Héchstwert aufweisen. 
Die in Tabelle Ib und Fig. lb dargestellten, bei der Anwendung von 4,96 +- 
0,02% Benzoylperoxyd gewonnenen Werte zeigen bei einer Dimethylanilin- 
Konzentration von 1,2 -10~*% dieselben Erscheinungen. Hier sei erwahnt, 
dass bei Anwendung von weniger als 2% Benzoylperoxyd, laut unseren 


Tabelle Ib 


. aH Zur Hartung 
a notwendige Zeit, 
Minuten 


Harte in Hg nach e rfolgter 


Warme- 


Polymerisation behandlung 


Ohne Aktivator 14,3 
95 -10-* 13,8 

10 13:5 

15,5 13,6 

17 1335 

4,96 +0,02 19 14,0 
21 13,5 

25 13,6 

32 13,8 

53 15,3 

15,8 


R* 
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Fig. I/b 
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Messungen, die aktivierende Wirkung verschiedener Amine bei 20—37° im 
Versuchsdauer nicht mehr nachzuweisen ist. 
Die aktivierende Wirkung von Diathylanilin wurde als besser gefunden, 
wie jene von Dimethylanilin. Unsere Versuchsergebnisse sind in Tabelle II 
und Fig. 2 zusammengefasst. Die optimale Diathylanilinkonzentration betragt 
um,..107* %. 
Min. 
606 


§50 


—=— = —— ee ee 


50 100 150.10°*% 


Diathylanilin 
Fig. 2 


Dem Befund gemass nimmt die aktivierende Wirkung von Tridthylamin 
eine Mittelstellung zwischen jener von Dimethylanilin und Diathylanilin ein. 
Die Versuche wurden mit wasserfreien Triathylamin durchgefihrt. Die Ergeb- 


Tabelle II 


Benzoylperoxydmenge Diathylanilinmenge Boe enero us Ende Ne viahicnie 2 
in % tO, notwendige Zeit, ee Warme- 


Ohne Aktivator 2 14,0 
0.97-1—4 12,2 13,6 

3.4 12,4 13,6 

4.7 30 13.3 

4.9 6 13.3 

5.4 7 13,5 

4,96 0,04 5,6 ) ie 
6,0 43%5 

8,3 13.5 

10 ee: 

13,4 

13,5 

13.6 
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nisse sind in Tabelle III und Fig. 3 dargestellt. Als optimaler Konzentrations- 
wert wurde auch hier um 10 3% ermittelt. 


Tabelle 1 
Benzoylperoxydmenge | _‘Triathylaminmenge Zur Hartung Harte 3 ee 
in % in % notwendige Zeit, Bee. Warme- 
; __.2 Minuten Polymerisation behandlung 
Ohne Aktivator 620 11,6 14,3 
1,0-10-4 550 119 13,8 
1,9 500 12,4 13,3 
2,2 500 12,3 13,5 
4,0 490 12,6 13,3 
5,0 480 12,9 13,3 
4,92 +0,03 | 5,9 480 12,8 13,1 
7,9 480 12,9 13,1 
9,9 470 12,9 13,1 
10,0 | 480 12,8 13,1 
26,0 520 12,1 13,4 
52,0 580 11,8 13,8 
/ 105,0 620 11,5 14,0 


fdin 


---=- 


$90 


Se ees oe 
-——-— — 


50 100.10°*% 


Triathylamin 
Fig. 3 


Horner und Scowenk [5] geben an, dass das Pyridin das Benzoyl- 
peroxyd nicht aktiviert; wir fanden jedoch, dass Pyridin die Spaltung von 
Benzoylperoxyd zu freien Radikalen aktiviert und hiedurch die Polymerisation 
beschleunigt. Diesbeziigliche Versuchsergebnisse sind in Tabelle IV und Fig. 4 
zusammengefasst ; ihnen entsprechend liegt die optimale Pyridinkonzen- 
tration bei 0,5—1,5 - 10 ~*%. 


SYNTHETISCHE LINEARE POLYMERE, IL 119 
Tabelle IV 
Benzoylperoxydmenge Pyridinmenge ) Hiirtedauer Hien Es... ach baa Sd 
in % in % Minuten Polymerisation ote ae 
| Ohne Aktivator 620 11,9 14,3 
1,3 - 10-¢ 450 12,4 13,9 
pA 440 12,6 14,0 
4.95 4.0.05 5,3 420 13,6 14,2 
ithe 10 430 13,1 14,0 
25 440 13,2 13,9 
52 450 t3.2 13,9 
105 520 12,1 13,4 


Hp 
s 15 
2 600 
= 
550 14 
600 - 
Ee aes Oe SY 
12 


50 100.10°*% 
Pyridin 
Fig. 4 


Es wurde versucht die Feststellungen von WHITBY und Mitarbeiter auf 
weitere Beispiele zu erweitern. Zu diesem Zwecke wurden Versuche mit Anwen- 
dung von Diphenylamin, 4-Amino-4’-methoxy-diphenylamin und 2,4-Diamino- 
4’-methoxydiphenylamin durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle Va, b, c und in den Figuren 5a, b, c enthalten. 

Aus den Tabellen Va, b, c ist zu ersehen, dass Diphenylamin eine sehr 
geringe aktivierende Wirkung besitzt; diejenige von 4-Amino-4’-methoxy- 
diphenylamin ist bereits besser, hingegen zeigte das 2,4-Diamino-4’-methoxy- 
diphenylamin die beste aktivierende Wirkung von allen durch uns untersuchten 
Verbindungen. Werden die beiden letzten Verbindungen in grésseren Mengen 
als 10-*% angewendet, so iiben sie unseren Erfahrungen nach eine ausgesprochen 
inhibierende Wirkung aus. 

Am Beispiel von Diphenylamin und seiner Derivate ist es gut ersichtlich, 
dass verschiedenartige Aminogruppen die aktivierende Wirkung in grossem 
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14 
s 
= 
= 13 
750 
12 
700 
a 
650 
10 
600 - 
50 100.10° % 
Fig. 5/a Diphenylamin 
HB 
600 14 
S 
= 
= §50 13 
50 100.10°*% 
Fig. 5/6 4-Amino-4’-methoxy-diphenylamin 
Hg 
600 
s 15 
> 
& 
= 


§59 


50 10.10% 


Fig. 5/¢  2,4-Diamino-4’ -methoxy-diphenylamin 
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Tabelle Va 
Benzoylperoxydmenge Diphenylaminmenge | Zur Hartung BE nny) Ny Sal Jig eb 
ss =" it te eee 
Ohne Aktivator 620 ber’ ae ere 
1,3 - 10-4 640 Ra ae are 
2,8 600 119°) Mase 
4,95 40,05 | 5,5 620 12,0 | 13,8 
ret 620 Pi Yee ' t ‘age 
26 690 o> ae 14.0 
53 700 1bSae the Reba 
108 740 | 72° "| as 
| | 
Tabelle Vb 
NN SS eee 
aie io na At, ae (Minuten | [OYmerisation | _ behandlung 
| 0,98 10-4 560 12,2 13.6 
2,8 | 540 12,4 13.6 
544 | 530 12,4 13.6 
ll 530 idettttcwend his 
28 | 520 : 12,4 13.5 
56 530 12,4 13,5 
112 530 12,4 13.5 
4,95 40,05 132 600 aioe 2 14,2 
243 700 11,4 14.9 
501 950 Gass Y= ie 
960 | 2500 et fe 
2220 4000 Rar pos oa 
4780 5000 — — 
9660 5500 ae - 


Masse beeinflussen. Die aktivierende Wirkung wichst von dem eine sekundare 
Aminogruppe enthaltenden Diphenylamin, tiber das eine primaire und eine 
sekundare Aminogruppe enthaltende 4-Amino-4’-methoxydiphenylamin, bis zu 
dem zwei primiare und eine sekundére Aminogruppe enthaltenden 2,4-Diamino- 
4’-methoxydiphenylamin an. 


122 I. MONDVAI und I. GECZY 


Tahelle Ve 
Bearoylperoxy dinenge | <ipheayeoncaiace Wh nog | Harte ml Hp a —— 
of ne a Rae, Polymerisation ; behead 
1,0-10-4 620 11,8 14,2 
2,9 590 11,8 14,1 
5,3 570 11,9 14,0 
10 550 11,9 } 13,9 
26 500 12,4 13,8 
52 430 Cs See 13,7 
Meas 04 390 13,7 13,7 
105 400 Sed 13,7 
197 460 3,0 13,1 
423 630 118 | 143 
846 730 4 | 145 
2050 850 91 1 
4000 1000 Zz | oa 
8140 4000 oe 
| 


Zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisations wurde aus der 
Benzollésung das entstandene Polymer nach einer von STAUDINGER [12] und ScHuLz{13] aus- 
gearbeiteten Methode gefallt. Nach Verdiinnen mit Benzol der bei 37°, durch 220-miniitiger 
Polymerisation gewonnenen Monomer enthaltenden Polymerlisung wurde das gebildete Poly- 
merisationsprodukt mit Benzin (Sdp: 50—70°) gefallt. Der Niederschlag wurde filtriert, bei 
80° getrocknet und das Gewicht des erhaltenen Polymeren bestimmt. 

Die Versuche wurden in zugeschmolzenen Reagenzglasern, mit 5,00% Benzoylperoxyd 
und mit optimaler Menge der untersuchten Aktivatoren durchgefiihrt. Nach 220-miniitiger 
Polymerisation wurden die Reagenzglaser unter fliessendem Wasser abgekiihlt, geéffnet und 
ihr Inhalt rasch aufgearbeitet. Im Anfangsstadium der Reaktion konnten foigende Gesamt- 
reaktionsgeschwindigkeiten gemessen werden : 


Aktivator pro 10°Molen des Monomeren in Molen sag atic i Vpr (l. gmol.—t-see.— 1) 
Obne: ARtivator:sisises & oo: dins.steei« 6 sc.c,s/e'o 0 aay 6,5 4,65 - 10-5 
Diphenylamin : 0. s.U¥e wacker acusan< ee 6 at 4,79 
4-Amino-4’-methoxy-diphenylamin: ..... 14 7,3 5,25 
Dimethylanilin’: (252! .s62000% beatae ciate 12 | 7,8 5,58 
Terath lamin? ai.cieqrerciee sais ono eee 17 7,9 5,67 
Didthivlanilin's: hisses ae .sieit sickle ae sieltee 5 8,1 5,81 
Py ridinie 4. . 228s. ceties Ga Aga %. OES 6 8,4 6,05 
2,4-Diamino-4’-methoxy-diphenylamin: .. | 44 10,7 1,07 


Die Versuchsergebnisse stimmen mit der Feststellungen von HA@GER 
iiberein, wonach aus der, vor und nach der Warmebehandlung gemessenen 


Brinellharte auf die Hartedauer, also auf die Reaktionsgeschwindigkeit und 
auf den Verlauf der Polymerisation zu schliessen ist. 

Die durchgefiihrten Versuche ergeben, dass die angewandten Systeme 
zwar geniigend wirksam sind, die entsprechenden Werte der Literatur fiir Sulfin- 
sduren jedoch nicht erreichen. 
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Die Verfasser sprechen Professor DR. RUDOLF BALLO sowohl fiir sein stetiges Interesse 
als auch dafiir, dass er die Durchfiihrung dieser Versuche erméglicht hat, ihren Dank aus. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Zur Blockpolymerisation von Methylmethacrylat wurde ein Verfahren mit Initiator- 
Aktivator-Systemen ausgearbeitet, mit dessen Hilfe die Polymerisation bei 37° durchfiihrbar 
ist. Zwischen der gemessenen Brinellharte und der Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation 
konnte ein Zusammenhang festgestellt werden. Die Gesamtgeschwindigkeit der Reaktion wurde 
zu Anfang der Polymerisation bestimmt. Auf Grund der Ergebnisse wurde die Polymerisation- 
paar Wirkung der studierten verschiedenen Initiator-Aktivator-Systeme miteinander 
ver, n. 

F Es wurde festgestellt, dass sich die angewendete Amine sowohl ihrer optimalen Konzen- 
trationen, als auch ihrer, bei diesen Konzentrationen auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 
ausgetibten beschleunigenden Wirkung nach, voneinander unterscheiden. Das Benzoylperoxyd- 
aminsystem wies keine aktivierende Wirkung auf, falls das Peroxyd in einer Konzentration von 
kleiner als zwei Prozent zur Anwendung gebracht wurde. 
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Buounadr NONMMePH3aNHA METHAMEeTAKPHAaTta npK 37° C 
C MOMOW6bW OKHCAHTCPbHO-BOCCTAHOBHUTCAIBHBIX CHCTEM 
H. Moxdeau u H. Teyu 


(KagGedpa naacmuseckux macc u pe3suxoeol npombuuseHHocmu TloaumexHuyeckoz20 yHusepcumema, 
2. Bydaneum) 


Tlocrynuno 9 mapta 1955 r. 


Peswme 


Pagpa6oTaH MeTOx ANA OnO“HOH NONMMepHsalHH MeCTHIIMeTaKpHIaTa OKHCIATEIbHO- 
BOCCT@HOBUMTCNBHBIMUM CHCTEMAMH, C NOMOWbW KOTOPLIX NONMMCpH3sallnA MOOKET MpOHCXOANTb 
npu 37°C, Haiifena 3aBucuMOcTb Me>Ky-TBepAOcTbO NO Bpwnesi0 uw CKOpOcTbw NOmHMepH- 
3auHOHHOH peakunu. Onpexenena OpyTTO cKOpOcTb peakunH B Hayase NONMMepHsalMH UM Ha 
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OCHOBaHHM 9TOTO CONOCTaBNeHbI AeHCTBHA M3yYYCHHbIX Pa3HBbIX OKHCAHTEIbHO-BOCCTaHOBH- 
TCABHBIX CHCT€M, YCKOPAIOUIMX NOTMMepHsalnD. 

YcTaHOBNeHO, YTO ONTHMAJIBHAA KOHICHTPallHA MPHMCHCHHBIX AMHHOB MH — B 9TOit 
KOHUCHTpalMv — HX YCKOPAIOUIee BIH AHHE Ha CKOPOCTb NONMMEPH3aHN ABIAIOTCA pasHbIMH. 
Ilpu MpuMeneHuu NepeKncn O€H30nN1a B KOMMYECTBE MeHbIUC AByX MpOWeHTOB, AKTHBUPyHOUero 
eHCTBHA AaMHHOB HE ObLIO OOHAPy?KeHO. 
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Summary 


A method was evolved for the block polymerisation of methyl methacrylate with the 
use of initiator-activator systems, affording polymerisation to be carried out at 37°. A corre- 
lation was found between the measured degrees of Brinell hardness and the reaction rates of 
polymerisation. The overall reaction rate was determined at the start of polymerisation, the 
obtained values serving as a basis for comparing the polymerisation-accelerating effects of the 
different initiator-activator systems studied. 

It was found that the applied amines have different optimal concentrations. The acce- 
lerating effect on the rate of polymerisation in these optimal concentrations proved to be dif- 
ferent as well. No activating action of the amines was observed when using benzoyl peroxyde 
n quantities below 2%. 
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The present investigations started from the observation that on adding 
a few drops of a silver nitrate solution to a dilute iodine solution in the presence 
of diphenylamine, as indicator, the charateristic blue oxydation product of 
diphenylamine instantaneously appears. This indicates that iodine is capable 
of oxidizing diphenylamine to diphenyl-benzidine violet in the presence, respect- 
ively, under the action of silver nitrate. On adding, however, iodide solution 
in excess to the system, the blue colour disappears. Attempts to apply diphenyl- 
amine this way as a redox-indicator at the argentometric titration of iodide 
in the presence of minute amounts of free iodine did not lead to satisfactory 
results. Although the indicator indicated the end point as expected, the indication 
was not distinct enough. Tests with derivatives of diphenylamine (diphenyl- 
benzidine and diphenylamine sulphonic acid, respectively) did not offer better 
results, either. 

In the course of further investigations certain redox-indicators from among 
triarylmethane derivatives proved perfectly suited for the purpose in question. 
From these derivatives the present paper deals with xyleneblue VS (Bayer), 
the mechanism of indication of which was studied the first time by the authors. 
According to results obtained, the action of indicators of this type showed 
a close connection with adsorption phenomena, their behaviour completely 
corresponding to that of a reversible redoxy-adsorption (redox-sorption) 
indicator. 

It is a long known fact [1] that at the titration by silver nitrate of a 
neutral solution of iodide or one slightly acidified with sulphuric acid, iodine 
and starch may be used as indicators because the intensive blue colour of iodine- 
starch rapidly disappears in the end point. According to Ko_THorr [2] the 
partial hydrolysis of iodine in an aqueous solutior follows the equation 


31,+ 3H,O = 10; +51-+6H* (1) 


The equilibrium constant is extremely small: 3,8 - 10-49 at 18°, this indicating 


* Presented June 15, 1956 by L. ErpEy 
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that in a slightly acid solution the equilibrium is shifted strongly in the direction 
of the lower arrow, so that the hydrolysis of iodine cannot be detected by 
analytical procedures. However, equilibrium is expected to shift in the direction 
of the upper arrow when a silver salt is added to the system, since iodide ions 
are then removed from the solution. 

PONNDORF stated [3] that at the end point when the blue colour of iodine- 
starch disappears the solution contains yet free iodine. He presumed that the 
above hydrolysis cannot proceed completely but in an alkaline solution. In a 
neutral medium a partial hydrolysis is supposed to occur whereas in an acid 
solution no iodate may be present at the change of colour. PONNDORF explains 
this phenomenon, on the basis of the observation of MyLius, by presuming 
that besides starch and iodine also the presence of iodide ions is essential to 
the formation of the blue adsorption compound, this colour disappearing when, 
on addition of silver nitrate, iodides are removed from the solution. However, 
KOLTHOFF demonstrated by potentiometry the formation of iodates at the 
end point [4]. : 

These phenomena, mainly the hydrolysis of iodine under the action of 
silver ions seemed to be closely connected with the mechanism of the redox- 
indicators discussed. Titrating iodides in the presence of very minute amounts 
of free iodine and xyleneblue as indicator, the adsorbed indicator is quickly 
oxidized at the end point although due to its relatively high transition potential 
(0,81 v. referred to a normal calomel electrode) iodine is not capable of oxidizing 
the indicator. On addition of excess iodide, the indicator will be reduced. The 
present investigations showed, however, no correlation to exist between the 
action of the indicator and the formation of iodate ions. Namely, neither iodate 
nor iodic acid are capable (as solutes or as substances adsorbed by the pre- 
cipitate) of oxidizing the dye or the dye adsorbate. Under the given conditions 
the hydrolytic decomposition expressed by equation (1) proved unsuited to 
offer a satisfactory explanation for the mechanism of the redox indicator. 

These observations turned our attention primarily to the study of the 
basic phenomenon, i.e. the behaviour of iodine in this reaction. 


1. Hydrolysis and autoxidation of iodine, respectively, 
in the presence of silver ions 


When adding iodine solution to a solution of excess silver nitrate, iodine 
disappears under the formation of silver iodide. The colour of iodine dis- 
appears at the titration of iodine solution with silver nitrate at the end point of 
reaction with minute excess of silver. This behaviour of iodine is apparently 
due to its hydrolysis. However, the hydrolytic decomposition of iodine may 
follow — in addition to reaction (1) — also the route : 
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i, + H,0 > 10H + I- + Ht (2) 


When examining the behaviour of the adsorbate xyleneblue-silver iodide as 
a redox indicator, the assumption of a hydrolytic decomposition leading to the 
formation of iodine(I)hydroxide was to be preferred for preponderating reasons. 
However, it is questionable whether reaction (2) takes place parallel with 
reaction (1), namely the formation of iodate may be presumed to proceed also 
through IOH, according to the equation : 


310H = 10; + 21-+3HT - (3) 


According to earlier data of literature, R. L. Taytor [5] was the first 
in proving the formation of unstable iodine(I)hydroxide at the reaction of silver 
nitrate and an aqueous solution of iodine. H.S. Taytor [6], in turn, showed 
that silver ions as catalysts promote this decomposition. The process has not 
been investigated so far from the point of view of reaction kinetics. 

The first aim set consisted in proving also quantitatively that iodates 
form — instead of reaction (1) in a direct way — according to reaction (3). 
To start with, a quantitative method of determination was required for measuring 
IOH and IO; in the presence of each other, under experimental conditions 
adjustable to the conditions of the aforementioned titration. 

The phenol difference method [7] was tested first. Namely, phenol binds 
IOH quickly under formation of stable water-soluble iodine compounds. Thus, 
iodine liberated from iodate may be titrated with thiosulphate. When also the 
quantity of iodine liberated by IOH and 10; in another sample free of phenol 
is titrated, the content of iodate and of hypoiodous acid may be calculated 
from the results of both titrations. It seemed to be of advantage that the method 
may be applied in both neutral and acid solutions, in contrast to other processes 
offefing determination of IOH only in an alkaline solution. 


The first series of experiments was carried out by titrating a solution of potassium iodide 
of known iodine content with silver nitrate solution until iodine completely disappeared, and 
measuring the quantity of iodate and IOH, respectively, at different intervals calculated from 
the moment of the total conversion of iodine. 

The determinations were carried out as follows: 

10 ml of a 0,1 N solution of potassium iodide (0,01 N as referred to iodine) was titrated 
in a titrating flask with ground glass stopper by a 0,1 N silver nitrate solution, until a silver 
excess required for the hydrolysis of iodine was secured. The quantity of silver nitrate solution 
added this way was 11,0 ml indicating a 1: 1 ratio of concentration of free iodine and of excess 
silver ions, respectively. To avoid local overtitration, the solution of silver nitrate was dropwise 
added under stirring (excepting the last ml). Prior to titration, the sample was diluted with 
water up to a total volume of 200 ml at the end point. The iodine-free solution with precipitate 
(ineluding silver iodide as a colloidal solute) was then treated with 5 ml of a 5% solution of 
phenol, solid potassium iodide and 5 ml of a 10% solution of sulphuric acid added, and then 
the iodine liberated by iodate titrated with a 0,01 N-solution of sodium thiosulphate, using 
starch as indicator. 

As phenol instantaneously bound IOH, the reaction was stopped and this made it pos- 
sible to follow the progress of the conversion of IOH. After completion of the hydrolysis of 
iodine, samples were allowed to stand for the given periods without shaking. All measurements 
were conducted at 20,0°. 
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Titrations under identical conditions were carried out also without the application of 
phenol. The fact that in tests free from phenol, iodine added was exactly recovered thus 
in any phase of the conversion into IOH and iodate, respectively, proved that the accuracy 
of the iodometric titration was not affected by the silver iodide precipitate. (This, however, 
seemed questionable due to silver iodide yielding a soluble complex with thiosulphate.) In addition 
to that, the above observation proves as well that the possibly presumable decomposition 


210H = 2I- + 2H++0, 


cannot take place either. 


Table I 


Measured : 10 ml of a 0,1 N solution of iodide and of a 0,01 N solution of iodide, respectively. 
Equivalent : 10,52 ml of an about 0,01 N solution of sodium thiosulphate 


After t minutes subsequent to the hydrolysis of iodine, 
the iodine quantity liberated by JO, (column I) and 


Time by I10,+I10H (column IJ) consumed 
elapsed ml of 0,01 N Na,S,O, Percentage of IOH 
min. converted 
t ee l 3 
q | Il 
| 
0,85 mean 
05a4; 0,83 0,83 1,9 
| 0,85 
| 1,43 10,50 
1 | 1,47 1,45 10,50 13,8 
1,45 / 10,48 
2,56 ' 10,51 
2 2,53 2,54 10,54 | 24,1 
2,54 10,49 | 
4,68 
Eitri 4,66 4.64 . 44,1 
4,58 
6,50 | 10,50 
Toh 6,56 6.53 10,51 62,0 
6,54 
7,55 10,52 
15 7,53 asd 1,5 
| i H 
| 7,48 
| 8,06 10,51 . 
2devg | 8,07 8,08 10,50 16,8 
8,13 
8,75 
30 8,74 8,74 83,1 
8,73 
| | 
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Experimental results are shown in Table I and Fig. 1, indicating that 
at the decomposition of iodine at the end point of titration the primary process 
consists in the hydrolysis of iodine to iodine(I) hydroxide according to reaction (2). 
Namely, no iodate may be detected in the reaction mixture at the moment 
when iodine disappears.* At the beginning of titration, the equilibrium is com- 
pletely shifted to the left, due to the high concentration of iodides, i. e. transi- 
tionarily I; ions are present in the solution. However, at the end point of 


0 


Fig. 1 


titration when iodide ions are removed in form of precipitated silver iodide, 
reaction (2) proceeds — due to the effect of excess silver ions — at a practically 
extremely high rate in the direction of the upper arrow. Subsequently, the 
reaction of LOH formed proceeds at a measurable rate, under formation of 
iodate. , 

In connection with reaction (2) it must be taken into consideration that 
in a neutral solution IOH — as an amphoteric electrolyte — dissociates accord- 
ing to the equation IOH = I* + OH. Similar dissociation may with great 
probability be presumed [8] in an acid medium as well. The existence of I* 
cations in the system is confirmed also by the fact that in reaction (2) IOH 
originates from the hydrolysis of iodine cations formed of the dissociation of 
iodine (I, = I* + 1°). In an aqueous solution also free I* ions exists besides 
10H [9]. , 

Equation (2) indicates a trimolecular reaction referred to the decomposition 
of iodine(I)hydroxide. When investigating whether the experimental data of 


* In this experiment, the phenol solution and the last ml of the silver nitrate solution 
were added in rapid succession into the titrating flask and then vigorously shaken, 


9 Acta Chimica X/1—3 
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Table I satisfy the solution of the differential equation of trimolecular reactions, 
the integral equation yielded increasing values of rate constants. When, how- 
ever, the decomposition was presumed to be bimolecular, and the integrated 
form of the corresponding equation of rates of reaction 


xX 
SUS} _ x (tOH}, — (XD? 
 Segusaipeesias [X] -- 
~& OH], (HOH), — EX) 


was used for a basis of calculation, constant values of k were obtained (within 
the limits of experimental error). [IOH], stands for the initial concentration 
of IOH, and [X] for that of converted IOH. The data of Table II refer to the 
decomposition of 1 mole of IOH, on the basis of the values presented in Table I, 
whereas Fig. 2 shows — as a function of t — the values 


[X] 


[OH],({10H ], — [x] ~ “ 
Table II 
l 

tminates | A | k 
1 | 0,160 | 0,160 
2 0,318 | 0,159 
5 | 0,789 | 0,158 
1 esr fe Utes 
15 2,504 | 0,167 
aj noe 6 Tin wales 
30 lo SOT. |" vetah eG 


Thus, IOH seems to decompose at a rate defined by the differential 
equation : 


valid for bimolecular reactions. Aceordingly, reaction (3) may be considered 
as an overall reaction, the decomposition of IOH proceeding in two steps ; 
first iodous acid forms according to the equation: 


210H = HIO,+ 1I- + Ht (4) 
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which determines the rate of reaction. The formed iodous acid, in turn, rapidly 
continues to react under formation of iodate, according to equation 


HIO, + IOH = 10, +1I- + 2H* (5) 


Both the iodide formed at the hydrolysis of iodine and the iodate naturally 
precipitate in form of silver iodide under the conditions described. Fig. 3 shows 
the decomposition of IOH as a function of pH values. The higher the con- 
centration of hydrogen ions, the quicker the conversion of IOH into iodate. 


Lvs) 


0 5 10 20 30 Min 
Fig. 2 


The indicated values were obtained by the phenol method under the previously 
mentioned experimental conditions, i.e. when the concentration ratio of iodine 
and excess silver ions ranged 1 : 1. The values of pH refer to the state immediately 
following hydrolysis. Under these conditions, data of titrations could only be 
obtained up to pH 2, since at lower pH values the hydrolysis of iodine is the 
more suppressed the more acidic the solution. (Unhydrolysed free iodine may 
be detected by shaking with benzene.) This observation seems to be of importance 
when explaining the behaviour of xyleneblue as a redox indicator, since the 
indicator can act even in a strongly acidic medium at which in the point of 
equivalence of iodide titration no hydrolysis of iodine may practically take 
place. In contrast to that, the equations describing hydrolytic decomposition 
show that decrease of concentration of iodide encourages hydrolysis ; iodine 
decomposes even in an acid solution provided an appropriately greater excess 
of silver ions is applied at the point of equivalence of iodide titration, so as to 
reduce the concentration of iodide. When a solution of iodine is dropwise added 
to a solution silver nitrate, the colour of iodine immediately disappears even 
in a strongly acidic solution. However, the previous considerations refer to the 
conclusion that the conversion of the hydrolysed portion of I* ions into iodate 


Qg* 
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takes rapidly place, due to the catalytic effect of silver ions present in a great 
excess and to the high concentration of acid. 


Fig. 3 


2. The behaviour of xyleneblue VS as an adsorption indicator 
at the titration of iodide 


The aqueous neutral (and alkaline) solution of xyleneblue VS changes 
from blue to yellow at an acid concentration exceeding 1,0 N. 


SO,Na 


—SO, 
pte 
i Ao ad nn 
ES ode 
(C,H;),N (C,H; )o 


Xyleneblue 


When a slightly acidic solution of iodine is titrated with 0,1 N silver 
nitrate in the presence of xyleneblue as indicator, the dye (its ,,acidic” form) 
is adsorbed in the presence of excess iodide by the silver iodide sol with a yellow 
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colour whereas the surface of the precipitate rapidly flocculating at the end 
point adsorbs the dye as a blue coloured substance (the ,,alkaline” form of 
dye). This process proved reversible, the dye adsorbate behaving like an acid- 
base indicator : on adding a drop of acid the filtered’ precipitate turned yellow 
whilst it turned blue when alkali was dropped (and green, respectively, when 
the own colour of the precipitate was yellow). From a theoretical point of view, 
the behaviour of the indicator is perfectly identical with that of p-ethoxy- 
chrysoidine, for the mechanism of action of which was given a fundamental 
explanation by SCHULEK and PuNGoR [10], quite differing from the Fasans 
theory. 

The phenomenon is explained as follows. The formation of adsorption 
layers on the surface of precipitate is determined, of all ions present, by the 
adsorption of own ions, these being of the strongest adsorptivity. The adsorption 
of any further ions depends on the negative or positive charge of the inner 
adsorption layer thus formed. In the next adsorption zone, in addition to the 
ions and molecules, respectively, of the dye, protons (on the surface of the 
precipitates with negative charge) and OH” ions (on the surface of precipitates 
with positive charge) become adsorbed as ions adsorbable the readiest. Obviously, 
the formation of adsorption layers depends, besides the adsorption potential 
of ions and molecules, also on the conditions of concentration. Accordingly, 
the dye may under the given conditions accept or deliver protons in the ad- 
sorption layer i.e. it may retain its character as an acid-base indicator even 
when it is adsorbed, and it is but its zone of colour change, which shifts, — in the 
presence of excess iodide into alkaline, in that of excess silver, into acid direction. 
In the point of equivalence of iodide titration, the colour change (from the 
acidic” into the “alkaline” colour of dye) is due to the sudden jump in the 
adsorption conditions of H* and OH ions, respectively, i.e. the adsorbed 
dye indicates the end point as an acid-base indicator.* 


Table TI 
Titration of iodide ions with 0,1 N silver nitrate. Indicator : xyleneblue VS 
Concentration of KI ............... 0,05 0,05 0,01 0,01 0,01 0,001 N 
Concentration of H,SO, ............ — 2 -- — 0,01 — oN 
Concentration of CH,COOH ........ 0,1 — 1 a _— 1 N 
0,1 N AgNO, consumed ........... 20,06 14,99 10,02 10,03 10,02 5,00 ml 
0,1 N AgNO, calculated ........... 20,04 15,02 10,01 10,01 10,01 5,01 ml 


Table III shows some data of titrations of iodide solutions. When titration 
is terminated by shaking, the precipitate rapidly flocculates at the end point ; 
colour transition is not too sharp, none the less, the end point may be precisely 


* Xyleneblue behaves similarly at the titration of thiocyanate ions. 
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determined to one drop. Acetic acid may be present in any concentration 
whereas the maximum tolerable concentration of strong acids is 0,05 N. The 
calculated values derive from the data of four parallel titrations using eosine 
as indicator. 

It must be noted that no importance is attributed to the adsorption of 
H+ and OH- ions, respectively, in the mechanism of end point indication 
by redoxy-adsorption to be discussed later. Namely, the adsorbate xyleneblue- 
silver iodide is capable of action even in a strongly acid medium where the 
dye adsorbate cannot as an acid-base indicator indicate the end point, since 
the dye is adsorbed with its ,,acidic” colour both before and after the point 
of equivalence. 


3. Xyleneblue VS as a redox-indicator 


Xyleneblue belongs to the group of triarylmethane redox indicators 
discovered by Knop [11]. In acid solutions under the action of permanganate 
and ceric sulphate, respectively, it shows a very sensitive transition from yellow 
to red (absorption maximum 509 my). In the presence of small amounts of an 
iron(II)sulphate solution the original yellow colour immediately reappears. 
At the end point of titration the colour of transition proved stable for a long 
time. Attempts to clear up the chemical nature of the oxidation compounds 
have so far failed. KNOpP studied [11] the behaviour of this indicator at the 
reaction of iron and permanganate whereas its use in cerimetry was examined 
by BoGnAR and NADLER [12]. 


4. Xyleneblue VS as a redoxy-adsorption indicator at the titration of iodide ions 
with a solution of silver nitrate 


When a slightly or strongly acid solution of iodide containing some iodine 
and xyleneblue is titrated with silver nitrate, the end point is indicated by the 
dye adsorbed by the precipitate and acting as a redox indicator. Under the 
effect. of excess silver ions the dye is oxidized and turns red. This process proved 
reversible in that reduction takes place with excess iodide, turning its colour 
to yellow. 

At the interpretation of the mechanism of action of the end point indica- 
tion, it appeared advisable to consider iodate to play no role in th® oxidation 
of the dye adsorbate. When an iodine-free sulphuric acid solution of iodide 
is titrated in the presence of xyleneblue until silver ions appear in excess, the 
precipitate-adsorbate readily flocculating after attaining the end point cannot 
be oxidized by iodate. However, the dye-adsorbate formed under these con- 
ditions will be immediately oxidized when a solution containing IOH is added. 
[To this end the latter reagent is prepared by adding to a solution of iodine 
one of silver nitrate in a quantity just sufficient to carry out hydrolysis accord- 
ing (1), then immediately filtering the liquid; the filtrate contains IOH.] 
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It was found that IOH is capable of oxidizing the dissolved dye only when 
the latter is adsorbed. The red adsorbate which is oxidized under the action 
of excess silver immediately becomes reduced under the effect of reducing 
agents, as e.g. iron(II)sulphate. 

The present experiments showed that at the titration of iodides carried 
out as described, the colour change of xyleneblue as a redox indicator at the 
end point is due to IOH formed by the hydrolysis of iodine. Prior to attaining 
the point of equivalence of iodide titration the silver iodide precipitate is present 
in the form of a sol. As mentioned before, the negative sol adsorbs the dye 
even in a slightly acid medium in its ,,acidic’” (yellow) form (owing to the ad- 
sorption of H* ions). However, at the change of charges taking place at the 
point of equivalence, iodine is hydrolysed and the formed IOH instantaneously 
oxidizes the adsorbed dye, and turns the adsorbate red. This process occurs 
on the surface of precipitate coagulating immediately prior to the point of 
equivalence. When interpreting the end point indication it appears necessary 
to consider also the fact that in the presence of a minimum excess of silver 
(slight as it may be at all at the end point), iodine hydrolyses only in neutral 
or slightly acidic solution since in a strongly acidic one — depending upon 
the actual acid concentration — only a partial or, practically, no hydrolysis 
occurs at all. 

When considering this phenomenon at the interpretation of the oxidation 
of the adsorbed xyleneblue under the effect of excess silver ions, the dissociation 
of iodine and the role of positive iodine ions deriving from it, respectively, 
should be emphasized, against iodine(I)hydroxide, its product of hydrolysis : 


L, ak 1 (6) 


Thus, at titrations of iodide carried out in a strongly acidic medium the 
adsorbed dye directly reduces the positive iodine ions 


i’ 4 Je f- (7) 


However, oxidation of the dye may only take place in the presence of an excess 
of silver ions equivalent at least to the quantity of free iodine and, respectively, 
of iodide formed it in the course of the reduction process. This leads obviously 
to a certain over-consumption of the standard solution as referred to the titrated 
iodide, the quantity of which is the greater the higher the amount of iodine 
used for indication. 

To avoid over-consumption, in the present titrations the minute quantities 
of iodine required for the indication of end point were with the use of iodate 
produced in the titrated solution itself : 


10; + 51- + 6H* =31,+3H,0 (8) 
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At the titrations carried with 0,1 N silver nitrate one drop of 0,1 N potassium iodate (equivalent 
weight 1/6 M), and for 50—100 ml of iodide solution 0,2—0,3 ml of a 0,1% indicator solution 
of xyleneblue VS were used. Remembering equations (6) and (7), it can be understood that by 
using just the required quantity of dye and of iodate (equivalent for oxidizing the dye) 
for an end point indication, then after the colour change the point of equivalence will be 
exceeded, theoretically, by a volume of standard solution equivalent to 1/6th part of the 
iodine liberated. In the case of one drop = 0,03,ml of 0,1 N potassium iodate, this means 1/6th 
part of a drop of 0,1 N-reference solution, an amount ranging within the error of reading. 
When liberating the double or triple amount of iodine, the colour change of xyleneblue will 
take place at a time as much before the point of equivalence as is proportional to the amount 
involved. : 

For comparison, titrations were also conducted in a way that the iodine required for 
end point indication was applied in form of 1 drop of a 0,1 N ethanolic iodine solution.* Table IV 
shows the accuracy of both ways of end point indication, referred to the potentiometric 
indication of end point. 


Table IV 


Consumption of 0,1 N AgNO, at the titration of 5,10 and 15 ml, respectively, of 0,1 N KI. Initial 
volume: 100 ml. End point indication: a) iodate-xyleneblue, b) iodine-xyleneblue 


5 ml 10 ml 15 ml 
ers of 0,1 N KI 
a | b | aly) b a b 

0,01 N 5,00 5,02 10,00. 10,05 15,0 15,03 
0,5 oN 5,00 5,02 10,00 10,03 15,00 15,04 
0,5 N 4,995 5,02 10,01 10,02 15,00 15,04 
1,0 N 5,00 5,02 10,01 10,03 15,02 15,04 
10 N 5,00" 5,02 10,01 10,03 15,02 15,04 
10 N 4,995 5,02 10,00 10,04 15,01 15,05 
2,0 N 5,00 5,025 10,01 10,02 15,01 15,04 
Ae. 5,00 5,025 10,02 10,03 15,01 15,05 
6,0 N 4,995 5,025 10,01 10,03 + 15,01 15,05 
10,0 N 5,00 5,03 10,01 10,04 15.01 | pclae 

| : 
Mean value : 5,00 5,023 10,01 10,03 15,01 15,04 
By potentio- | 
metric indi- 
cation : 5,005 10,01 15,02 


The potentiometric end point is identical with the point of clearing up of the liquid. 


Titrations were carried out throughout in a titration flask with a ground glass stopper 
allowing to apply vigorous shaking up to the end point. This way, namely, the precipitate will 
coagulate immediately before the end point, and the sharp transition from yellow to red at 
the point of equivalence will be observed on the surface of the precipitate readily flocculating 
at the end point. It can be read from the data of Table IV that — in comparison to the potentio- 
metric end point obtained as a mean value of six titrations — the end point indication with 
the use of iodate-xyleneblue offers reliable data whereas that conducted with iodine-xyleneblue 
leads, according to the previous considerations, to over-consumption. 


* Under the given conditions, with one drop amounting to 0,03 ml, the difference. in 
the consumption of standard solution should be, theoretically 0,03 x 5/6 ml. 
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It is of particular interest that titration with a redoxy-adsorption end point indication 
may be carried out even in extremely acidic solutions. This means considerable advantage over 
the usual adsorption indicators. Strong acids, as nitric, phosphoric or perchloric acids did in 
a rather wide range of concentration not affect end point indication. Acetic acid, as already 
mentioned, may be present in any concentration. The indication of end point was equally sharp 
in both diluted and concentrated solutions. At the titration of 1000 ml of 0,0005 N KI, the 
colour change elicited by the addition of only one drop of standard solution was still readily 
observable. yf 

The interfering effect of alien salts on the accuracy of end point indication was also 
studied. The presence of 10 g of KNO,, of 4 g of MgSO,, of 3 g of CdSO, - 3/8 H,O and of 10 g 
of KAI(SO,), - 12 H,O did not interfere with the titration of 10 ml of 0,1 N KI in a total volume 
of 100 ml in 1,0 N H,SO,. Greater quantities of these salts, however, should, excepting KNO,, 
not be present, nor should chlorides and bromides even in minute amounts. 

Titrations were conducted also with an indication of end point by iodine-starch according 
to Kotrnorr [2] in order to compare the accuracy of indication. A 0,1 N solution of iodide, 
referred to sulphuric acid was titrated in a total volume of 50 ml in the presence of one drop 
of 0,1 N-potassium iodate and 3 ml of a 0,2% solution of starch. Accepting the data of column IT 
in Table IV for a basis of comparison, 9,98 ml (mean of 10 titrations) of standard solution was 
consumed, indicating that the colour of iodine-starch disappears — in accordance with the 
observation of KourHorr — at a time preceding by 0,3% the point of equivalence. 


5. Titration of silver ions by a standard solution of potassium iodide 
with a redoxy-adsorption end point indication 


Titrations in the reversed direction, i.e. the titration of silver with a 
standard solution of potassium iodide may likewise be successfully carried out 
with the use of an end point indication by redoxy-adsorption. 


When studying this way,of end point indication at first one drop of 0,1 N ethanolic 
iodine solution was added to the solution of silver nitrate acidified by sulphuric acid and then 
titrated with a 0,1 N solution of potassium iodide in the presence of xyleneblue as indicator. 
Finishing titration under vigorous shaking, a sharp red-yellow colour transition could be observed, 
on the surface of the compacted precipitate. Much to surprise, the red colour (oxidation colour 
of the dye) did not appear immediately at the start of titration ; it gradually.developed after 
the required quantity of standard solution was for the most part added to the liquid. This is 
explained simply as follows. As may be demonstrated, at the start of titration the dye is present 
as a solute, its adsorption being prevented by the high concentration of silver ions. When, 
however, the concentration of own ions is reduced to an appropriate extent, adsorption of dye 

_may occur. As adsorption is a prerequisite of oxidation, it can be easily understood that the 
oxidation colour appears but in an advanced stage of titration. 

Titration proceeds in quite a similar way when in place of 0,1 N ethanolic iodine one 
drop of 0,1 N potassium iodate is applied for indication. Although iodate alone is not capable 
of oxidizing the dye adsorbate, it nevertheless may be used just like free iodine, since in the 
course of titration iodide ions will appear, locally, in excess and reduce iodate to iodine which 
latter, in the presence of excess silver, oxidizes the dye-adsorbate in the way discussed above. 
Thus, when using iodate, it is advisable to add the most part of titrant at once to the solution 
to be titrated. This is also of advantage in case of using iodine. 

It is, again, to be considered what difference in accuracy the end point indication with 
free iodine and with iodate, respectively, may involve. When iodides are titrated with silver 
nitrate, the oxydation of dye adsorbate signs the end point, due to the presence of positive 
iodine ions originating from the dissociation of iodine. Adversely, at the titration of silver with 
iodides the. adsorbed dye is reduced by iodide, whilst liberating iodine. Accordingly, when iodine 
is used for indication, the sample is to be titrated, after complete colour change, precisely up 
to ut ae of equivalence. When, however, iodate is applied for indication, an excess of iodide 
equivalent to 5/6 of iodate should be used, i. e. after the change of colour, the point of equi- 

valence must be exceeded by an equivalent portion of titrant. In case of 0,1 N solutions, the 
difference between the two ways of end point indication amounts to 0,03 x 5/6 ml, referring 
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to 0,03 ml of iodine and iodate solution, respectively, provided the dye is likewise in an oxidation 
equivalence to iodate and iodine, respectively. 

Table V shows the reproducibility and accuracy of titrations conducted in solutions 
of different concentration of sulphuric acid. The potentiometric end point data are mean values 
of 6 parallel titrations carried out in dilute solutions at 90° [13]. The influence of the nature 
of acid on the end points was also studied. Accurate titrations could be carried out also in solutions 
containing appreciable quantites of nitric, phosphoric or perchloric acids. With this latter, 
excellent colour transitions were attained. 


Table V 


Consumption of 0,1 N KI at the titration of 5,10 and 15 ml, respectively, of AgNO. Initial 
volume : 50 ml. End point indication : a) iodate-xyleneblue, b) iodine-xyleneblue 


| | 
| ; | | i 


5 ml | 10 ml 15 ml 
Concentration = = a 
of sulphuric of AgNO, 
acid - 
| a b a b | a | b 
0,2 N | 5,03 5,005 10,03 10,00 15,02 15,01 
| 

0,2 N 5,03 ; 5,005 10,03 10,01 15,04 15,00 

0,2) IN: ) 5,03 5,005 | 10,03 10,00 15,04 15,01 

0,5 N / 5,04 5,01 | 10,04 .. 10,01 15,04 15,00 

10. WN 5,03 5,00 10,03 10,00 15,04 15,01 

1,0 N I 5,035 i 5,005 | 10,03 10,00 15,06 15,02 

2,0 N | 5,035 5,01 | 10,02 10,00 15,03 15,00 

5,0 N | 5,035 5,01 10,03 10,00 15,04 | 15,01 

6,0 N | 5,03 5,01 10,03 10,01 15,05 15,02 
10,0 N 5,03 5,005 / 10,03 10,00 15,02 15,00 

. hace 395K Sa seal : 

Mean value : ) 5,033 ) 5,01 10,03 10,00 15,04 15,01 
Indication by | | 
potentiorretry:' 5,01 | 9,995 | 15,01 


On testing the effect of dilution and of the presence of alien salts on the indication 
of end point it was found that at the titration of 1000 ml of 0,0005 NV silver nitrate the colour 
change caused by one drop of titrant was still readily observable. Of alien ions, 10 g of ZnSO, - 

-7H,0, 3 g of Cu(NO,),, 3 g of MnSO, - 4 H,O, 8 g of CH,COONa, 10 g of KAI(SO,), - 12 H,O 
and 10 g of KNO, did not interfere with the titration of 10 ml 0,1 NV silver nitrate in 100 ml 
total volume, in a 1,0 N sulphuric acid solution. Salts of zinc, copper and manganese in amounts 
exceeding the above data affected accuracy. 


Certain other members of the triarylmethane group — similarly to xylene- 
blue — proved suited for use as reversible redoxy-adsorption indicators, at 
both the titration of silver or iodide ions and that of zinc with iron (II) cyanide. 
The study of these agents will be discussed in later papers. 


SUMMARY 


At the titration of iodide ions with silver nitrate, xyleneblue VS adsorbed by the surface 
of precipitate indicates end poini as an indicator of acid-base character. However, at the titration 
of a iodide solution containing minute quantities of iodine, xyleneblue adsorbed by silver 
iodide acts as a redox indicator. 
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In interpreting the mechanism of action of the indicator, the kinetics of the autooxydation 
of iodine under the effect of excess silver have been studiedin connection with the argentometric 
titration of iodide. In the first step, the positive I+ ions originating from the dissociation of 
iodine are hydrolyzed to iodine(I)hydroxyde, which latter converts through HIO, into iodate, 
at a measurable rate according to a bimolecular reaction. With increasing concentrations of 
acid the rate of reaction will increase. The conversion is catalysed by silver ions. 

Thus, the colour change of xyleneblue as a redox indicator — occurring at the point 
of equivalence under the action of a minute excess of silver — may be explained by the oxidation 
of the dye, effected by the positive iodine ions originating from the dissociation of iodine and, 
respectively, by IOH as the product of its hydrolysis. The process takes place on the surface 
since the dye may be oxidized only in an adsorbed state. 

Titration in the reversed direction (i. e. titration of silver ions with a solution of potas- 
sium iodide) could be carried out as well. Indication by redoxy adsorption offers an appreciable 
advantage of being able to conduct the titration of silver and of iodide ions, respectively, even 
in extremely acidic solutions and in the presence of great quantities of alien salt. When 0,1 N 
titrants are applied and the required minute amounts of iodine are produced in the solution 
with the use of iodate, the end point indicated at the titration of iodides coincided with that 
indicated by the potentiometric method. However, at the titration of silver in place of iodate 
iodine should be used. 
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Nuoeowo 


THTPOBAHHE HWOHOB CEPEBPA HM HOUMA OBPATHMOKM OKMCJINTEJIbHO- 
BOCCTAHOBUHTEJIBHOM AJICOPMLUMOHHOM CHrHAJIM3SAUHEA 
KOHEYHOM TOUKM 


A. Boznap u O. Enaunex 
(Il-a Xumuyeckan kafedpa Texxuyeckozo yHusepcumema maowenaod npoMenurzenHocmu uM. Paxowu) 


Tlocrynuno 10 mapta 1955 r. 
Pesiwme 


Tipu THTPOBaHUM HOHA HOMMAA aSOTHOKHCIBIM cepeOpoM KOHe4HAaA TOUKA CHTHasM3y- 
€TCA KCHJICHOBbIM CHHHM VS, ajicopOupOBaHHbIM Ha TOBEPXHOCTH OCaAKa, KaK KHCJIOTHbIM- 
OCHOBHBIM HHAMKaTOpOM. [lpw THTpoBaHHH pacTBOpPa HOMMMA, cOMepoKalero MeNKOe KOMH- 
4ecTBO HOAa, KCHNeHOBbI CHHHH, alcopOupoBaHHbli Ha MOmue cepeOpa, AelicTByeT Kak 
OKHCIHTEIBHO-BOCCTAHOBHTCJIBHbIM HHAMKATOp. 

Jia TOMKOBaHHA MeicTBHA MHAMKaTOPa, B CBASH C apreHTOMeCTPHYeCKMM THTPOBAHHeM 
voOAuAa w3y4eHA KMHETHKA ayTOKCHalMA MOA, NMpoucxosawero nod AehcTBHeM M30bITKA 
cepe6pa. B Havane nponcxoANT ruApoONH3 NOAOKUTeAbHBIX HOHOB J+, NoMyYeHHbIX u3 ANCcCO- 
UvallMK KOA B rHApPOKHCh uosa (1). PuapoKucb uosa (1) npespamaetca B uofaT yepes HJO, 
c u3MepeHHOH MO OnMoNeKyNApHOH peakuun cKOpOcTbIO. C yBeNMYeHHeEM KOHUCHTpallMn KHC- 
OTH peaklMA ycKopsxetca. Iipespamenne KaTanu3yeTcA HOHaMM cepeOpa. 
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Vismenenne - OKPaCKH OKHCJIMTCIBHO-BOCCTAHOBHTEIBHOTO MHAMKAaTOpa KCHJIeHOBbIIt 
cuHMii, MpoMcxO_AMM, HOA BAMAHWeM MazOrO u3ObITKa cepeOpa B TOUKE 9KBUBAeHIIMH, MO- 
‘eT ObITb TOMKOBAHO Tak, YTO KPaCHTeIb OKHCAACTCA MOJIOMKHTEbHBIM HOHOM MOMa, MOsy- 
YeHHBIM 3 AMCCOWMALMM MOMa, WIM erO NpOkyKTOM rugAponusa JOH. Iipouecc aBnaerca n0- 
BePXHOCTHBIM MOTOMY, 4YTO OKHMCJICHHe KpPacuTesIA MMeCT MECTO JIMIWb B alcopOupoBaHHOM 
cocTosHun. OOpaTHoe THTPOBAaHHe, T. €. THTPOBAHHe HOHA cepeOpa PacTBOPOM HOANAa KaUuA, 
TalOKE ABIACTCA OCYWeCTBIAeCMbIM. OcOObIM MPeHMyLIECTBOM OKUCIMTCIbHO-BOCCTAaHOBUTEJIb- 
HOH afcopOuMOHHOH WHAMKalMM Haj, BCEMH APyrMMM MeTOaMM MHAWKAWWMM ABIIACTCA TO 
OOcTOATeNbCTBO, YTO THTPOBaHNe cepeOpa UNH MOMMA MO)KET HMETb MECTO TOYUHO HM B 9KcTpe- 
MaJIbHO KHCJIBIX PpacTBOpax, H B NpucyTcTBHu OoNbUIOrO KONMYeCTBa NOCTOPOHHUX corel. 
Tipu ucnosbsoBpaHuu AeuwMHOpMaNbHOrO padouero pacTBOpa CHTHaNM3aluA KOHeCYHOH TOUKM 
cOBMafaeT C MOTCHIMOMETPHYECKOH KOHCYHOH TOYKOK, ecu Mpu THTPOBAaHHM HOAMAAa MeKOe 
KOHUECTBO HEOOXOAUMOFO HOLA USTOTOBIACTCA UOAATOM B TUTPyemoM pacTBope. IIpu TuTpo- 
BaHHM cepeOpa JOJDKHO MCHOMb3OBaTb HOA BMeCTO HOMaTa, 


TITRATION DES SILBER- BZW. JOD-IONS MIT REVERSIBLER 
REDOXY-ADSORPTIONSINDIKATION, I. 


J. Bognér und O. Jellinek 


(Lehrstuhl II fiir Chemie der Technischen Université: M. Rdkosi fiir die Schwerindustrie, Miskolc) 


Eingegangen am 10. Marz 1955. 
Zusammenfassung 


Bei der Titration des Jod-ions mit Silbernitrat, das auf der Niederschlagoberflache 
adsorbierte Xylenblau VS zeigt den Endpunkt als Saure-Basen-Indikator an. Enthalt aber 
die Jodid-Lésung eine minimale Menge von Jod, so wirkt das absorbierte Xylenblau als Redox 
Indikator. 

Zur Erklarung der Wirkung des Indikators wurde die Kinetik der auf Einwirkung von 
Silberiiberschuss eintretenden Autoxydation des Jods untersucht. In der ersten Stufe, infolge 
der Hydrolyse des durch eine Dissoziation vom Jod entstandenen positiven Jod-Ions bildet 
sich Jod(I)hydroxyd, das sich mit messbarer Geschwindigkeit gemiss einer bimolekular Reaktion 
zu Jodat umwandelt. Die Erhéhung der Sdurekonzentration zieht eine Beschleunigung der 
Reaktion nach sich. Das Silber-Ion wirkt hierbei katalytisch auf die Umwandlung. 

Der im Aquivalenzpunkt bei geringem Silberiiberschuss eintretende Farbumschlag 
von Xylenblau als Redox-Indikator lasst sich dadurch erklaren, dass der Farbstoff, durch das 
— von der Dissoziation, des Jods entstandene — positive Jod-Ion bzw. durch dessen hydrolytisches 
Produkt, das JOH, oxydiert wird. Der Effekt erfolgt oberflachlich, da die Oxydation des Farb- 
stoffes bloss in adsorbiertem Zustand erfolgt. Die Titration umgekehrter Richtung, d.h. die 
Titration des Silber-Ions durch KJ-Lésung ist ebenfalls durchfiihrbar. Ein besonderer Vor- 
teil der Redoxy-Adsorptionsindikation besteht darin, dass die Titration von Silber, bzw. Jodid 
auch in extrem sauren Lésungen und in der Anwesenheit von grosser Menge fremden Salzen 
genau durchfiihrbar ist. Bei der Anwendung einer 0,1 n Mass-Lisung stimmt die Endpunkt- 
anzeige mit dem des potentiometrischen iiberein, wenn die zu der Jodid-Titration benétigte 
kleine Menge an Jod in der titrierenden Lésung durch Jodat erzeugt wird. Bei der Titration 
des Silbers ist dagegen anstatt Jodat Jod zu verwenden. 


Janos Bocndr 


Olga JELLINEK Miskole, Egyetemvaros 


ESTERIFICATION CATALYZED BY ION 
EXCHANGERS, II 


i 


J. Fopor and Z. Hasés 


(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
Received March 17, 1955* 


In continuation of earlier investigations [1] it was proposed to compare 
the rates of reactions catalyzed by ion exchangers and sulphuric acid, respect- 
ively, and to examine the mechanism of action of the processes taking place 
in case of certain dipthalates obtained by large scale production. When in- 
vestigating the mechanism of action of esterification, it must be considered 
that alcohols consist of associated molecules and that, monomer alcohols are 
in a dynamical equilibrium with the associates. When studying alcohols WELTNER 
and PrrzEr stated [2] that methanol e.g. forms tetramer molecules through 
hydrogen bridges. This tetramer proved stable in that it was detectable even 
in the vapour phase. The WELTNER method of examination, however, does 
not distinguish between formation of tetramers and formation of an approp- 
riate mixture of trimer, tetramer, pentamer, etc. Steric conditions encourage 
the formation of tetramer. The heat of association of methanol ranges 24 
Keal/mole of tetramer, in accordance with the quadruple value of heats of 
mixing (5,8 Keal. per hydrogen bond) or of heats of sublimation (6,2 Kcal.) 
measured by other authors in solutions. 

COGESHALL and associates [3] examined the association of alcohols and 
phenols in solutions, with the use of infrared spectroscopy. On gradually diluting 
the solutions of the alcohols in carbon tetrachloride, they succeeded in arriving 
at the monomer from the polymer molecule of alcohol through the tetramer, 
trimer and dimer. The association constant dimer-monomer found by them 
was K = 0,89 with n-propanol, 0,78 with n-butanol and 0,77 with n-octanol. 

The results stated by BERMANN and associates [4] should be considered 
at the examination of the mechanism of action. These authors — when in- 
vestigating the preparation of dibutyl phthalate — found that the first process 
in esterification (the formation of monoester from phthalic anhydride and 
butanol) is very rapid in that it is completed within 5—10 minutes under the 
usual conditions of reaction. It is the second phase of the reaction (the forma- 
tion of diester from monoester) which requires a catalyst and a longer period. 


* Presented March 23, 1956 by Z. Cstrds. 
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Applying a quantity of catalyst usual in the industry they found the reaction 
to be of second order as regards the monoester. 

The rate of esterification is : 


d a —k- (monoester)? : (C,H,OH ) 


The concentration of the cation derived from the alcohol may be considered 
constant, due to the high rate of the reaction 


C,H,OH + H,O* = C,H,OH,* + H,O 


H,0O~* is continuously regenerated by the reaction 


Va aN 
“ \—COOC;H; S—COOC,H, + H,0+ 


f 
| | 
\ }—COOH \ /—CO0C,H, 


C,H,OH} + 


/ 4 


For this reason the mentioned authors derive the formula : 


d (diester) _ 
dt A 


k’ - (monoester)? 


where the alcohol-cation considered as constant is included in k’. To confirm 
the experimental results, they presumed that two molecules of monoester 
are linked by hydrogen bridges through their —COOH groups, in a way known 


with the monocarboxylic acids. The dimer monoester molecule 


/ \—COOC,H, ( Y=COOE Hyori one COOH 
C,H,OH* + | | Sie] “ha . 
\ /—c00H  /—C00C,H, — \ /—CO0C,H, 


2 » 


Om 


is assumed to react with the alcohol-cation. 

The above presumed mechanism was established by BERMAN and associates 
on the basis of experiments carried out with catalysts present in amounts 
usual in routine. They added a remark to the effect that the equation is valid 
for the medium section of the curve of conversion. Owing to the great 
quantities of catalyst and the rapid conversion of alcohol into alcohol-cation, 
the concentration of this latter may be considered really constant in the section 
stated. 

In the present experiments, when producing dibutyl phthalate, the rate 
of reaction was studied as a function of the concentration of sulphuric acid and 
ion exchanger, respectively. When esterifying phthalic anhydride with n-butanol, 
the formation of monoester is completed in 5—10 minutes. Thus, in fact, it 
was the rate of reaction in which monoester converts into diester which was 
to be investigated. By varying the quantity of catalyst it was proposed to alter 
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the concentration of alcohol cations considered constant by BERMAN and associa- 
tes. The results show (Fig. 1, Table I) that the rate of reaction rises with in- 
creasing concentrations of the catalyst. With small amounts of catalyst, an 
»induction period” appears in the initial section of curves plotted from the 
rate of reaction. The same observation was made by LEVESQUE and Crate [5] 
when esterifying butanol and oleic acid, using an ion exchanger as catalyst ; 
they ascribed the phenomenon to the properties of ion exchanger. The present 


cnencan wees 


Percentage of conversion 
ao 
io) 


SP =F = 


2 4 6 8 10 


Duration of 
reaction, hours 


Fig. 1 


— A 0,8% H,SO,, — 0 0,4% H.SO,, --O 8,0% ion exchanger, — © 0,2%% H,50,, — x 0,1% H,SO,, 
-- x 2,0% ion exchanger, — @ 0,05% H,, SO,, --@ 1,0% ion exchanger 


experimental data, however, indicate (Table II, Fig. 2) induction periods also 
at minute quantities of sulphuric acid catalyst and this with butanol as 
well as with other n-alcohols. Since the phenomenon manifested itself — in 
addition to heterogeneous catalyses — also in homogeneous ones, it should be 
ascribed in place of the heterogeneous catalyst rather to a property, or change 
in the property of the reacting substances. The presumption that the rapid rise 
of rate of reaction after formation of 30% of diester is due to the accumulation 
of H* of the —COOH group of monoester formed gradually from the anhydride 
must be discarded because the formation of the monoester does not require 
under the usual conditions of reaction more than 10 minutes, whereas the dura- 
tion of induction periods observed appreciably exceeded this value. 
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We ascribe this phenomenon to changes in the degree of association of 
the alcohol and in the constant of association equilibrium, respectively. Presum- 
ing the association of alcohol to be dynamic, only the monomer alcohol is 
capable of reacting with the proton of catalyst and of delivering an alcohol- 
cation which then will react with the monoester. Obviously, this may only 
be observed and gain importance, when the concentration of catalyst is low 


Percentage of conversion 


2 4 6 8 10 hours 


Fig. 2 


@ methanol, x ethanol, © n propanol, [ n butanol 


and thus, the concentration of alcohol-cation playing a substantial role in the 
formation of diester may not be considered constant in the reaction: 

The pure alcohol has a definite degree of association which changes to 
a certain extent in the reaction with phthalic anhydride, under the formation 
of monoester. From this point on, the course of the reaction will be examined 
in the present work. A further stage includes also the conversion of the system 
alcohol-monoester into one of alcohol-monoester-diester, the alcohol acting in 
both cases as a solvent in excess. The diester formed in the initial stage of the 
reaction affects more and more the degree of association of alcohol, attaining a 
maximum at about 30% diester content when the equilibrium 


associated alcohol = monomer alcohol 
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is shifted strongly towards the monomer alcohol, leading to increased rates of 
the esterifying reaction. 

Accordingly, the following reactions take place in the process of esteri- 
fication : 


associated alcohol = monomer alcohol (ROH) (1) 
ROH + H,O° = R — OH; + H,O (2) 
a ;—COOR ¢ ~—COOR Ae 
R—OH; + | = | + H,O (3) 
. /—COOH . ,—COOR 


This presumption is considered valid when the catalyst yields only a few 
protons. The formed diester shifts reaction (1) in the direction of the upper 
arrow, facilitating the progress of reaction (2) and increasing thereby the rate 
of the esterifying reaction. This action of the diester has its maximum at about 
30% diester content. 

To confirm this presumption, 0, 165 mole of dibutyl phthalate (about 

30% of diester referred to 0,5 mole of anhydride) was added to the reaction 
mixture of 0,335 mole of anhydride, 1,335 mole of butanol and 0,05% of sul- 
phuric acid as catalyst (Table I: experiment 1/a). Under the action of the added 
30% of diester, no induction period was observed, in contrast to experiment 1 
conducted under otherwise identical conditions. From the 8th hour on (end 
of the induction period) the data of experiments 1 and 1/a are in accordance. 

In contradiction to BERMAN and associates, we are of the opinion that 
in the conversion of monoester into diester under given conditions of reaction 
(the quantity of catalyst may have a decisive effect) also the concentration 
of the alcohol-cation and indirectly the degree of association of the alcohol 
must be considered as factors of at least as much importance as the dimer mono- 
ester. Namely, on one hand, the alkyl group of the carboxyl in ortho position 
represents a steric hindrance to the formation of hydrogen bridges, and, on the 
other hand, acids strongly substituted around the reaction centre cannot 
readily esterificated by the usual. methods as stated by NEwMAN [6]. 

In further experiments the preparation of dimethyl-phthalate was at- 
tempted. In one test, benzene required for the removal of water was added 
at once. In another test, in turn, it was added only after diester began to form. 
In a third test, the temperature of the reaction was raised by 40°, benzene 
was added in each hour, and alcohol was given into a reaction mixture kept 
over the b. p. of alcohol. Fig. 3 shows the experimental data which — although 
not absolute values — indicate the strong increase of the rate of reaction with 
rising temperature. Under otherwise identical conditions this is probably due 
to the decrease of the degree of association of the alcohol with rising temperature. 
The validity of this assumption is supported also by the observation that in 


10 Acta Chimica X/1—3 


146 J. FODOR and Z. HAJOS 


a test catried out at the temperature of the azeotropic mixture (60°), almost 
no diester formed and anhydride was detectable even in the fourth hour. 

In further experiments, on esterifying methanol, ethanol, n-propanol and 
n-butanol, the rates of reaction were studied. The conditions of reaction were 
selected in a way securing the performance of all four reactions under identical 
conditions. It was aimed at obtaining data on the role of association of alcohols 
in esterification. In reactions carried out under identical conditions the maintain- 
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Fig. 3. (Cf. Table III) 


ing of a stable temperature at which all the four esters could be produced was 
secured by abandoning the continuous reflux of alcohol (Fig. 2); this made 
the temperature of the system independent of the b. p. of alcohols. The applied 
temperature exceeded the b. p. of alcohols which were led below the surface 
of the reaction mixture at a rate slow enough to allow the temperature of the 
reaction mixture to be uninfluenced by the quantity of heat required for 
evaporation. The résults are shown in Fig. 4. Comparing alcohols of carbon 
atom numbers 2 and 4 with those of 1 and 3, it can be seen that the rate of 
esterification of n-propanol is below that of methanol and that of ethanol 
below that of n-butanol. In the knowledge of a correlation of m. p. and degree 
of association some conclusions may be drawn from the m. p. of alcohols to 
a certain extent to the rate of esterification within the series of even and odd 
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numbers of carbon atoms, respectively, as shown by the following comparison 
of Fig. 4 with the m. p. values. 

methanol =="982 ethanol —112° 

n-propanol —127° n-butanol —79,9° 


Another series of experiments dealt with the study of-rates of reactions 
carried out in a homogeneous phase (sulphuric acid) and in a heterogeneous 


60,05 
“5 

x 
CSS 

x) 


2; 
Wee 
atte’ 


one (ion exchanger as catalyst), respectively (Fig. 5). It could be stated that 
also in these esterifying processes rates of reaction ranged higher in homogeneous 
catalysis, than those in heterogeneous one. 


Experimental 


Substances applied 


1. Phthalic anhydride, technical grade, purified by sublimation; ash content 0,03% 
anhydride content 99,2%. 

2. Methanol, ethanol, n-propanol and n-butanol. Technical grade alcohols were dealt 
with the calcium oxide method, then waterfree alcohols prepared by the metallic magnesium. 
process. The products contained about 0,05% water, determined by the Fischer reagent. 

3. In the case of methanol benzene (puriss, grade), in the case of ethanol and 
n-propanol, in turn, toluene (puriss. grade) were used as dehydrating agents in the reaction. 

4. Sulphuric acid, analytical grade, of 97,8% purity, as determined by titration. 

5. Ion exchanger: synthetic resin Wofatit K.S., ground in a Bloch—Rosetti mill for 
24 hours, screened by screens of 0,05 mm hole diameter. Calculated from this diameter, the 
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Table I 


Temperature of reaction: 130° 
(in the heating bath) 


' - : 
| | 
Number of Duration of -reaction Percentage of 
experiment Catalyst used hours | conversion 


2 | 2 
4 . 18 
6 25 
8 


0,05% H,0, 
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0,5 mole of anhydride Table II 1,5 moles of alcohol 
0,05% sulphuric acid catalyst 
oaks obese a os 
2 12 
: He 10 ml of ben- 
9 | 100 methanol 6 24 zene added 
8 28 each hour 
10 41 
2 17 
y sis 10 ml of to- 
10 110 ethanol 6 33 luene added 
8 50 each hour 
10 65 
2 13 
’ 19 10 ml of to- 
ll 120 n-propanol 6 25 luene added 
8 32 each hour 
| 
10 49 
z 12 
4 18 
1 130 n-butanol 65 25 
8 31 
10 47 | 
0,25 mole anhydride Table II 0,2% of sulphuric acid 
0,75 mole of methanol 29 ml of benzene 
| ! 
; Durati Per 
ebro | Interior Sores, : ot te co tn Wobae 
| 
5 7 
12 | 60 | Benzene added at the beginning of the 
| reaction 
| 6 10 
| 2 20 
3. 4 60,0—67,4 ” 34 | Benzene added from the 4th hour on 
— Apparatus 1 
6 50 
2 25 
5 ml of benzene added per hour from 
14 105 4 53 the 4th hour on. — Apparatus 2 
6 81 
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Table IV 


0,5 mole of anhydride z 
1,5 moles of alcohol hourly 0,349 of sulphuric acid 
Temperature: 125° 


Duration Percentage 
poner Sa Alcohol of test of Notes 
hours conversion 


35 
63 
72 
86 
91 
95 


15 methanol App. 2, 10 ml/hr of benzene added 


nan fF wD 


20 
47 
58 
69 
78 
83 


16 ethanol App. 2, 10 ml/hr of toluene added 


an fF wd 


37 
52 
68 App. 2, 10 ml/hr of toluene added 
73 
pes 


17 n-propanol 


Aan PF w WN. 


40 
59 
69 
85 
92 


18 n-butanol 


nn. wn = 


resin had a surface of 920 sq. cm per gram. Subsequent to screening, the resin was activated 
by 10% sulphuric acid, washed until free of sulphate and dried in air. Moisture content: 48% ; 
“tactivity” : 2,2 ml 1,0 N KOH, referred to 1,0 g of resin, as determined by titration with 0,1 N 
KOH in the presence of phenolphthalein. End point: stable pink colour for 3 minutes. 

6. Bisdistilled dibutyl phthalate. 


Tests of the reaction 


The course of the reaction was followed by taking samples in intervals of 1 or 2 hours. 
Samples of 5 ml were diluted with neutral alcohol to 50 ml, then 10 ml of the diluted liquid 
titrated, excess alkali added, saponified on the water bath under reflux condenser, then the 
excess alkali measured by another titration. Results were calculated by the formula: 

Percentage of conversion = tat +100 where a is the value of the first, 6 that 


b 
of the second titration. 
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Table V 
0.5 mole of anhydride Exterior temperature: 135° 
3 moles of alcohol 0,349, of sulphuric acid 
7,7 g of ion exchanger 
: 
! D i Percentage | 
ee Alcohol | Catalyst esac! al Notes 
| hours | conversion 
2 45 From the 4th hour 10 ml 
19 methanol sulphuric acid 4 60 of benzene added per 
6 an hour 
fo 
2 22 
20 a.ethanol ion exchanger 4 34 | As in Exp. 19. 
re" 6 55 
| 2 44 | From the 4th hour 10 ml 
21 ethanol sulphuric acid a 55 of toluene added per 
| 6 4 | hour 
bee ae 20 | 
22 | ethanol ; ion exchanger | 4 | 33 As in Exp. 21 
6 52 
| | 2 | 40 | 
23 n-propanol _ sulphuric acid £ 52 | As in Exp. 21 
| : 6 ; 68 ; 
) 2 | |* qe 
24 n-propanol __ ion exchanger | 4 | 48 | As in Exp. 21 
be OE 
| ; | 2 68 
25 n-butanol sulphurid acid | 84 
/ ar a ae 
oo Se Z = eee ) 
) ry eee a 
26 n-butanol | jon exchanger 4 56 
74 


Apparatus 1] (Fig. 6) was used for tests where no overheating of the reaction mixture 
was needed. In apparatus 2 (Fig. 7) the reaction mixture may be esterified under overheating, 
and the alcohol transferred through a dropping funnel and a capillary tube below the surface 
of the mixture. By an appropriate control of heating, the temperature of the oil bath applied 
could be maintained stable within +- 3°. 

In experiment 14 methanol was not led back, using apparafus 2, the aqueous portion 
was separated in the separating funnel, and the methanol was transferred into the reaction 
mixture of 105° interior temperature. 


Thanks are expressed to G. Bopor for his assistance in the experimental work. 
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SUMMARY 


1. When preparing phthalic diesters in the presence of minute amounts of sulphuric 
acid or ion exchange resins as catalysts, an .,induction period’’ may be observed, probably 
due to the association of alcohols. No .,induction period” occurred, however, with greater 
quantities of catalyst. Thus, in ester formation the reaction 


associated alcohol = monomer alcohol 
and its equilibrium constant, respectively, play a substantial role. The reaction may be shifted by 


a) the reaction R-OH + H* = R—OH} 


b) the rise of temperature, and 
. ¢) by increasing the quantity of diester (the maximum effect appearing with a diester 
content of 30%). 


2. In contradiction to BERMAN and associates, the above interpretation is considered 
more probable, since the monoester may occur in the dimer state only to a limited extent, due 
to steric causes. On the other hand, according to NEWMAN, steric hindrances for which ortho- 
positioned substituents are responsible, reduce the rate of esterification of the second —COOH 
group. 

3. Experiments carried out to produce dimethyl phthalate have shown that the rate 
of reaction increases to a great extent with increasing temperature probably due, under other- 
wise identical conditions, to the decrease of the association of alcohols. This assumption is 
supported by the observation that at the temperature of the azeotropic mixture (at a relatively 
low temperature) diester forms but in a small quantity. 

4. To clear up further the correlation of the degree of association and rate of esterification 
of alcohols, tests have been made with methanol, ethanol, n-propanol and n-butanol. A method 


‘has been evolved for securing identical conditions (same temperature) of reaction, based on 


applying no excess of alcohol. Operations have been carried out above the b. p. of alcohols, 
leading these latters continuously back under the surface of the reaction mixture. At lower 
degrees of association the rates of the esterifying reaction proved to be higher when comparing 
alcohols of even and odd numbers of carbon atoms, respectively. 

5. When preparing phthalic diesters, homogeneous catalysis seems to be more favourable. 
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OBPA3SOBAHHE CJIOXKHOTO SOHPA, KATAJIHSHPOBAHHOE 
MOHO-OBMEHHUKAMM. II. 


H. Podop u 3. Xaiiou 
(Kaedpa mexxoaozuu opzaxuyecxoi xumuu Tloaumexnuyeckozo yHueepcumema, 2. Bydanewm) 
Tlocrynuno 17 mapra 1955 r. 


Peswme 


1. Ecau mpu nonyyenun- Anopupa dranepoii KucnOTbI B KayecTBe KaTamM3aTopa MmpH- 
MeHseTCA HeOombulee KOMHYeCTBO CepHO KHCOTHI HIM MaCTMaCC-MOHOOOMeHHBIX, HacTy- 
NaeT «HHAYKUMOKHBIM mepHoy. [ipwunnoii HacyTcTBHA «HHAYKUMOKHOTO mepHosas ABAeTCA, 
BepOATHO, accOlMMauMA cnHpToB. B cnyyae mpucytcrBuA OonbuIOrO KONHYeCTBa KaTanM3aTopa 
¢MHAYKUKOHHBIM MepHose orcyTcTByeT. TakuM oOpa3om, npu oOpa3oBaHnu 3@upoB urpaeT 
polb peakune : 
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ACCOMMPOBaHHBIM CNMpT > CNHMPT-MOHOMep, BepHee, KOHCTAHTa PaBHOBecuA yKasaHHo 
peaKWHu, Ha BeIMYHHY KOTOPOH MOryT BIUATb 

a/ peakuua R—OH+ H* — ROH 

6/ yBenuyueHne Temnepatypbl u 

B/ H3MeHeHHE SeEKTPOMMHAMMYeCKHX ycNoBHl peakuM (OombuIoCe KONMYeCTBO Qud- 
ébupa). 

2. B mpoTuBononoxHOocTb Bepmany u ero COTpyAHHKaM HallO NIpHHATb BepOATHbIM 
BbILUeETIPHBEACHHOE COOOParKeHNe, TAK KaK M10 CTEPHYe€CKHM MIpHYMHaM MOHOSMUp B AHMePHOM 
COCTOAHHH MO)KET IIPHCYTCTBOBATb, BEPOATHO, JIMUIb B HEOOMbINOM KONMYeCTBe. C Apyrol 
CTOPOHHEI, 10 Hiomeny, CKOpocTb 3sTepuukKauwuu BTOopow rpynnbt—COOH sasnaetca MesneHHOH 
M3-3a CTEPpHYeCKOFO MpenATCTBUA, BLISBAHHOTO OPTO 3aMeLeHHA. 

3. B cepuu OnbITOB nO NonyYyeHulo AuMeTUNpTanatTa OKa3asOcb, YTO CKOPOCTb peakuuu 
OYeHb CHJIbHO YBEIMYMBAeCTCA C NOBbILEHHeEM TeMlepaTtypbI. I1pu 9TOM, 0 BceH BeEPpOATHOCTH, 
HIpaeT POJIb yMeHbIUeHHe CTENeCHM ACCOWUMALMM CMMPTOB. STO NOATBEp»xKMaeTCA TeM, 4TO pH 
TemmepatType aleoTponHOH cMecu (MpH CpaBHUTebHO HM3SKOH TemmepaType) oOpasyeTca 
O4eHb Masoe KONMYECTBO AMopupa. 

4. JInav anbHelimero NoATBep»KeHHA CBASH MEKAy CKOPOCTbHO OOpas0BaHHA CJIOK- 
HOrO Supa HM CTENCHbIO ACCOMMALMM CIMPTOB MPUBeACHbI OMbITHI C METHJIOBbIM, ITHJIOBbIM, 
H-IIPONHNOBbIM, H-OyTHIOBbIM cnupTamMu. Paspa0oTaH MeTOA WIA NpoBeseHuA ONbITOB MpH 
O4MHAKOBbIX YCOBHAX (Mp OLMHaKOBOM TemMepatype peakuun). CyuIHOCTb MeTOZa 3aKII0- 
yaeTCA B TOM, 4TO HE MpHMeHAeTCA U30bITKa ChupTa. Temnepatypa peakuuu Oba BbILe TeM- 
nlepaTypbl KHMe€HHA CNUpTa, M CIMPTbI BBOAMJIMCb HENpepbIBHO MOA MOBEPXHOCTb PeaKIMOH- 
HOH cmecu. Ecsim M3BeCTHa CBA3b MeXKLY TOUKOM MWJIaBIeHHA MW CTeEMeHbIO ACCOMMALMH, B HEKO- 
TOPO Mepe BOSMOXKHO NpecKa3aTb CKOPOCTb OOPasOBaHUA CNOXKHOFO Bupa, BHYTPU PALOB Cc 
YeCTHBIM WH HEYCTHBIM 4HCIIOM aTOMa C. Ec cTeneHb accolMaluu MeHbIUe, TO 10 pe3yJIbTaTaM 
OMbITOB YBeNMYMBaeTCA CKOPOCTh peakiwu OOpas0BaHHA CO MKHOrO Supa. 

5. Tipu nonyyennu guspupa dTaneBok KUCNOTbI TOMOreHHbIM KaTaM3 OKa3biBaeTcA 
Gonee BbIrOAHBIM. 


DURCH IONENAUSTAUSCHER KATALYSIERTE ESTERBILDUNG, II. 
J. Fodor und Z. Hajés 


(Institut fiir Organisch-Chemische Technologie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 17, Mirz 1955 
Zusammenfassung 


1. Bei der in Anwesenheit von kleinen Mengen an Schwefelsiure oder an Ionenaus- 
tauschern als Katalysatoren durchgefiihrten Herstellung phthalsauren Diesters wurde eine 
»Induktionsperiode« beobachtet, die wahrscheinlich durch die Assoziation von Alkoholen 
verursacht wird. Bei Anwesenheit von grésseren Mengen an Katalysatoren blieb diese »Induk- 
tionsperiode« aus. In der Esterbildung scheint die reaktion 


assoziierter Alkohol = monomerer Alkohol 
bzw. ihre Gleichgewichtskonstante eine wichtige Rolle zu spielen. Die Reaktion kann durch 


a) die Reaktion R-OH + H* = R-OHt 
b) durch die Erhéhung der Temperatur, und 
c) durch Anwendung von grésseren Mengen des Diesters (die maximale Wirkung wurde 
mit 30% Diester erreicht) in der Richtung des oberen Pfeiles verschoben werden. 
2. Die obige Erklarung scheint richtiger zu sein, als die von BERMAN und Mitarbeiter 
angegebene, weil das Monoester infolge sterischer Griinde nur in untergeordnetem Masse als 
Dimer existieren kann. Andererseits, wie NEWMAN bestitigte, bleibt die Geschwindigkeit des 
Esterifizierens der zweiten —COOH-Gruppe infolge einer durch die Substitution in ortho- 
Stellung verursachten sterischen Hinderung niedrig. 
3. In einer zur Herstellung von Dimethylphthalat herangezogenen Versuchsreihe erhéhte 
sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Erhéhung der Temperatur in sehr hohem Masse. 
Unter sonst ahnlichen Umstinden kann dies wahrscheinlich der Verminderung des Assoziations- 
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grades der Alkohole zugeschrieben werden. Diese Vermutung wird durch die Beobachtung 
verstirkt, dass sich bei der Temperatur des azeotropen Gemisches (also bei einer niedrigen 
Temperatur) beinahe gar kein Diester bildet. f 

4, Weitere Versuche wurden mit Methanol, Athanol, n-Propanol und n-Butanol zur 
Bekraftigung des zwischen dem Assoziationsgrad und der Esterbildungsgeschwindigkeit von 
Alkoholen bestehenden Zusammenhanges durch ‘«fiihrt. Zur Sicherung von identischen Ver- 
haltnissen (Reaktionstemperatur) wurde eine Methode entwickelt, wonach kein Alkoholiiber- 
schuss angewendet wird. Die Reaktionstemperatur bewegte sich iiber dem Siedepunkt der 
Alkohole, die kontinuierlich unter der Oberfliche des Reaktionsgemisches zugeleitet wurden. 

Bei einem niedrigeren Assoziationsgrad war die Geschwindigkeit der Esterbildungs- 
reaktion grésser, falls die Vergleichung innerhalb die Reihe der Alkohole mit einer geraden 
oder ungeraden Kohlenstoffatomzahl gemacht wurde. 

5. Zur Herstellung phthalsaurer Diester scheint die homogene Katalyse vorteilhafter 


zu sein, 


Jézsef Fopor 


Fuwan Hays Budapest, XI. Gellért tér 4. 
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OXIDATION OF FURFURAL BY HYDROGEN PEROXIDE 


F. KAtiay 
(Research Institute for the Organic Chemical Industry, Budapest) 
Received March 19, 1955* 


Though it is customary to treat the processes of the hydrolytic cleavage, 
resinification, autoxidation and oxidation of furfural occurring in acidic medium 
as separate problems, there are several signs to show that they are in some 
way connected with each other. In spite of extensive research in the past, there 
remains much to be done to arrive at a better understanding of these reactions 
and the relationships among them. 

According to experiments carried out in this laboratory, several furan 
compounds otherwise inclined to resinify in acidic medium showed no sign of 
resifinication with even highly concentrated mineral acids, when a sufficient 
quantity of some oxidizing agent was present. It was suggested by these observ- 
ations that it might be of interest to obtain further information, and to develop 
some interpretation about ring cleavage, oxidation reactions and their inter- 
connections. To this end, with a comparatively simple system, the transforma- 
tions of furfural and hydrogen peroxide were investigated in the presence of 
hydrochloric or sulphuric acid, in aqueous medium. 

Cross, BEVAN and HEIBERG [1] were the first to use hydrogen peroxide 
for the oxidation of furfural in neutral medium with iron(II)sulphate catalyst ; 
the medium became acidic only by the formation of the reaction products. 
The -main product, separated in the form of its phenylhydrazone and described 
as 5-hydroxy-furfural, was shown by later investigations of CLAUSON—KAas 
and FakstoRp[2] to be f§-formylacrylic acid (aldehydomaleic acid). Later, 
Cross et al. [3] completed their work oxidizing furfural with Caro’s acid, 
where the principal products were succinic and formic acids, produced according 
to them by way of decomposition of the intermediate 5-hydroxy-2-furancar- 
boxylic acid. 

These authors could not detect the presence of maleic or fumaric acids, 
although they held the formation of these products more probable than that 
of succinic acid. It was proved by later investigations that oxidation of furan 
derivatives by acidic percompounds — as well as by several other oxidizing 
agents — usually takes place with the intermediate formation of the respective 
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unsaturated aldehydo-compound. E.g., formylacrylic acid was isolated by 
BOESEKEN [4] as the oxidation product of furfural treated with 6 to 10 per 
cent peracetic acid, whereas furan itself, oxidized by H,O, and OsO, catalyst 
in alcoholic medium [5], gave maleic dialdehyde. Consequently, in case of 
the proper degree of oxidation the end product should be maleic or fumaric acid. 

As compared with these findings, the formation of succinic acid by the 
action of Caro’s acid in the experiments of Cross et al. [3] can in fact be 
regarded as a deviation from the normal route of the oxidation. 

In the course of the present investigations it has been shown, that the 
above anomaly does not present itself when furfural is oxidized with hydrogen 
peroxide in aqueous hydrochloric acid medium: from the products of the 
reaction a fair yield of fumaric and maleic acids can be isolated, but succinic 
acid is not formed at all. However, substituting sulphuric instead of hydro- 
chloric acid, the results of the oxidation will be a mixture of succinic and maleic 
acids. 

The oxidations performed in hydrochloric acid medium gave the impression 
that the reaction conformed to the following overall equation : 


leat cH—cH 

Kg CHO 403 HOpeley | va ae + H- COOH + 2H,0 

No catalyst was used in these experiments, the temperature, the concentration 
of hydrochloric acid and the ratio of hydrogen peroxide being varied in the 
consecutive runs. The amount of formic acid to be expected theoretically, accord- 
ing to the above equation, could be found in most cases nearly quantitatively. 
However, the yields of maleic and fumaric acids isolated were only about 60%. 
The material necessary to complete the yields of the unsaturated acids to the 
theoretical, was shown in fair agreement to be formylacrylic acid; it was, 
however, isolated only in the form of its phenylhydrazone. Carbon dioxide formed 
in these experiments only in neglibigle quantities ; no other product was found. 
The relative amounts of the products depended on the experimental conditions, 
but in all cases a good sum total was obtained. 

It is to be regretted that no similarly. precise account could be given as to 
the amount of hydrogen peroxide utilized for the oxidation. Under the prevailing 
experimental conditions H,O, was subject also to catalytic decomposition. 
In order to prevent the resinification of furfural by the action of the acid, most 
experiments were performed with an excess of oxidizing agent. The necessary 
excess depended on the temperature and hydrogen chloride concentration, as 
shown by way of example in the data listed on page 159. 

When it was attempted to use the same ratio of oxidizing agent as used 
by Cross et al. [3] (i.e., furfural :O, — 1:1) the experiments with hydro- 
chloric acid resulted in the resinification of a substantial part of the furfural. 
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a 


Temperature Hydrochloric acid H,0,/furfural molar Excess of H,0, 
°C concentration ratio (theoretical = 1) 
hy 
0° 20 * min, 7,9 2,9 
20° 20 min, 4,5 1,5 
60° 10 4,5 1,5 
70° 2,5 3,6 to 3,9 1,2 to 1,3 


However, even in this case-some 9 per cent of the theoretically possible fumaric 
acid could be isolated from the reaction mixture, but no succinic acid could be 
detected. By this result an additional proof has been obtained to show that it 
is not the amount of the oxidizing agent which determines the course taken 
by the reaction. 

The oxidation having been finished, the solution of the products was 
always found to contain formylacrylic acid, even when a considerable excess 
of peroxide had been used. This was to indicate that the compound might be 
more resistant towards the action of H,O, and hydrochloric acid, than possibly 
expected from its properties described in literature. After the separation of 
formic, fumaric and maleic acids, a clear light yellow syrup was obtained which 
in its properties was exactly like the products obtained in a different way by 
BOESEKEN et al. [4] and Mruas [6]. Indeed, even on boiling with 23 per 
cent H,O,, it was rather slowly converted into a complete mixture of fumaric 
and maleic acids. (This rather sluggish oxidation of formylacrylic acid may 
possibly be due to the fact that soon after the reaction leading to its formation 
it is present in the reaction mixture but in some of its associated forms.) 

The ratio of maleic to fumaric acid was slightly modified according to 
the hydrochloric acid concentration used as with higher hydrogen chloride 
concentrations the formation of fumaric acid increased. As the oxidation is a 
quick process, and the maleic acid can be very readily isolated, the oxidation 
of furfural by hydrogen peroxide in aqueous hydrochloric acid may yield a 
convenient laboratory method for the preparation of maleic acid, notwithstand- 
ing that in the present work for this isomer yields of only about 40 per cent of 
the theoretical were observed. The process thus could become a complementing 
pair to the chlorate method of Mrias[6, 7] used for fumaric acid production. 

As mentioned above, when using the equivalent sulphuric instead of 
hydrochloric acid, the character of the hydrogen peroxide oxidation of furfural 
radically changed, and became similar to that of the «unusual» result of CRoss 
et al. [3] obtained with Caro’s acid, in that also succinic acid appeared among 


the reaction products. This reaction could be described by the following simplified 
equation : 


\ CH,—-CH 
oo See i er ened Be seQ0n 
) COOH COOH 
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Formic acid indeed occurred among the products; but there appeared 
also carbon monoxide and carbon dioxide. The latter — at least partly — 
was undoubtedly formed by. way of oxidation of formic acid. Besides, maleic 
acid was also present (but no fumaric acid), which indicated that it was not the 
above process which exclusively took place. 

In the experiments the concentration of sulphuric acid was varied within 
a wide range. It appeared that the reaction took place with a comparatively 
small quantity of sulphuric acid as well, though its rate diminished with de- 
creasing concentrations of sulphuric acid, and in order to attain an adequate 
rate, higher temperatures were required. In the presence of sulphuric acid, 
succinic acid invariably formed, though its amount produced depended to a 
certain extent on the concentration of sulphuric acid applied, as shown by the 
table. 


Table 


Yield of succinic. and maleic acids isolated as a function of the concentration of sulphuric acid 
(Furfural/H,O, ratio 0,5: 1,5 mol; 20 min. boiling) 


H,SO,/furfural End-concentration Yield of succinic acid, Yield of maleic acid, 
molar ratio of H,SO,, per cent per cent per cent 
by weight | 
= = = 
0,04 | 0,7 PAG 20,5 
| 
0,3 | 5 | 28,8 ) 5,6 
1,0 15 29,3 3,1 


Increasing the concentration of sulphuric acid, the amount of succinic 
acid somewhat increased ; its formation at the low (e. g. 0,7 per cent) concentra- 
tions of sulphuric acid applied in the present experiments, however, cannot 
be explained by the dehydrating action of sulphuric acid, as asserted by CLAU- 
son—Kaas [8] and Duntop and Pzxrsrs [9] in case of Caro’s acid. 

A survey of the literature revealed sulphuric acid to exhibit an effect 
much related to the one experienced in this work; electrolytic oxidation of 
furfural in dilute sulphuric acid gave maleic acid (through formylacrylic acid 
intermediate) [10,11], whereas with higher sulphuric acid concentrations the 
products were maleic and succinic acids [12 ]. 

Similarly to the experiments with hydrochloric acid, also the runs with 
sulphuric acid were carried out in the presence of excess hydrogen peroxide. 
With an excess of 1,5 (i.e. molar ratio furfural : H,O, = 1:3) the character- 
istic resinification of furfural could be completely avoided. However, it was 
observed that the necessary amount of hydrogen peroxide depended also here 
on the other conditions of the process, less peroxide being required with decreased 
acid concentrations and higher temperatures. In the presence of sulphuric acid, 
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there appeared a much greater tendency toward overoxidation and destruction 
of organic compounds, than with equivalent hydrochloric acid. 

Though yields for succinic acid amounted so far to only 21 to 29%, this 
way of oxidizing furfural offers a quick and convenient method for the small- 
scale preparation of pure succinic acid. 

The last group of the experiments was a proximative investigation con- 
cerning the products of the subsequent oxidation of the tarry-resinous materials 
which had been formed in concentrated solutions of hydrochloric acid, in the 
presence of insufficient quantities of hydrogen peroxide or in the complete 
absence of the oxidative agent. It was found natural that the dark-coloured 
initial products of oxidation which had been produced in the presence of an 
amount of hydrogen peroxide insufficient for the oxidation up to the acid-stage, 
yielded on subsequent oxidation with hydrogen peroxide, maleic (or fumaric) 
acid, since the resin formation could be regarded as an association reaction of 
the formylacrylic acid, similar to the reaction established by DUNLOP et al. [13] 
in connection with the autoxidation of furfural. However, much to surprise, 
it was observed that also the resin formed in hydrochloric acid medium in the 
absence of hydrogen peroxide, i. e. following the normal way of resinification, 
gave, when subsequently oxidized by hydrogen peroxide a certain amount of 
fumaric acid. This experience is in contradiction with the suggestions of MARCUS- 
son [14], according to which the initial product of resinification should be’ 
a-ketoglutaric aldehyde, CHO—CH,CH,CO—CHO, since it is obvious that 
the double bonds originating from the cleavage of the furan ring and found 
by the author of the present in the fumaric acid could not be re-formed during 
the oxidation, but — at least in the initial stages of resinification — remained 
unchanged. 

The results indicate that the oxidation of furfural in aqueous acidic medium 
and its resinification may take place to a certain extent by some common 
mechanism. This would mean that the theories of oxidation, characterized as 
a rule by a radical-mechanism, e. g. : 


I cH—CH uno CTH nn 
2 BY 
{| 97 OHO ino! in bee eae Ba eg roi 
HO’ \,/ OH 0” \9/ SoH 
CH=CH 
—HOH H, | | CH= — 0 CH=CH 
Foe >on ca20*— | pete «edie | 
HO” oe; CHO COOH HOOC COOH 


and that of the catalytic cleavage of the ring, usually described in terms of 
ionic mechanism, e. g. : 


11 Acta Chimica x/1—3 


Bri Ree: CH,—CH, = |* 


+ 
| EHO | yoy CHsa—CH, 
| \oH CHO CO—CHO 


should be combined. In this respect our results and also other oxidations per- 
formed in aqueous acidic medium might be regarded in the way that the highly 
reactive and consequently resinifying initial products of the catalytic cleavage 
of the furan ring become stabilized end-products just through the action’ of 
the oxidizing agent, or reversely, the oxidation of some furan compounds, 
sluggish in neutral medium, becomes easy through the ring rp reaction 
taking place readily under acidic conditions. 

The present state of the experiments does not afford this idea to be exactly 
expressed in formulae; anyhow a tentative picture is given below of these 
transformations, in which an important role should be assigned to the change 
of stability of the furan ring effected by the addition of a proton, representing 
the acid catalyst. The presence of double bonds in the resinous material formed 
without an oxidizing action is undoubtedly best interpreted, from among the 
existing theories, by the 1,4-water addition mechanism, regarded up to the 
present to be comparatively insignificant [15] : 


eae atte + CH=CH CH=CH 
| HOH | | | ,CHO | 
| | cHo — $x: (chi) ee ten a <—— CH, CO—-CHO 
\o7 Ho \y/ \o/’ OH da 
A 


The compound A as a highly reactive substance may resinify either by 
itself (probably in the course of the elimination of formic acid), or, it may, by 
water addition and rearrangement, give formic acid and succinic dialdehyde, 
the latter resinifying then according to Marcusson [14]. 

In the case of oxidation with hydrogen peroxide under the above conditions 
a 1,4-addition may be similarly assumed on the furan ring activated by the 
proton : 


, 4 H a CHO i qe 

/ | CHO 
| | CHO eli » « ee HCO rl 
ea #0,” | HO” \4/ OH | SOH 
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Compound I on cleavage of the furan ring may yield through the obviously 
highly reactive intermediate II [2] either a resinous material, or from its closed 
ring form (5-hydroxy-furfural), by further addition of H,O, and elimination of 
formic acid, formylacrylic acid (III) ; alternatively, if instead of the hydrolytic- 
type elimination of formic acid, under the action of sulphuric acid (possibly 
through some intermediate tetrahydrofuran derivative) the 1,4-elimination of 
the elements of formic acid or that of carbon monoxide and water takes place, 
the reaction may lead to the formation of succinic acid : — 


CH—CH 
“not CH=CH sie I Nl 
I Bers om HO—C C—CHO 
cate baal 0% 
| |" 
Resinification CH =CH CH =CH cH cK 
HO. | | CHO | ,OH —= 
S¢ cc —H.con O=C og — lok Ho 
HO aye OH iat H Il 
—H.CO,H 
(1,4) or 
—(CO+H,0) 
CH—CH CH,—CH, . 
i I | nvoor H,0 CH, CH, 
H C—OH <— O=C c=O0 —— ¢ooH coon 
\ 0” \o% 


In the presence of hydrochioric acid only the route leading to III may 
be operative, while in the case of sulphuric acid the two directions seem to be 
competitive. It is of advantage that instead of formylacrylic acid (which proved 
to be relatively stable under acidic conditions and to form large complex mole- 
cules in a way quite different from the resinification of furfural) a preceding 
intermediate (II) (which on further oxidation may easily become stable) is 
presumed to be responsible for resin formation. Further oxidation of formyl- 
acrylic acid with excess hydrogen peroxide results in the formation of maleic 
acid ; fumaric acid obtained in hydrochloric acid medium is obviously a second- 
ary product, formed from maleic acid under the action of hot hydrochloric acid. 

The mechanisms outlined above are deemed only to serve as first attempts 
of an approach to realize the course of the true processes, it is intended, however, 
to continue the work concerning the hydrolytic-oxidizing cleavage of the 


furan ring. 


11* 
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Experimental 


Oxidation of furfural by hydrogen peroxide in hydrochloric acid 


| ; ° : 5 
The experiments covered the range of 2,5—20,0% hydrochloric acid concentration (cal- 


culated on the basis of all reagents) and a temperature range of 0° to the boiling point. Separated 
or identified products in these reactions besides formic acid were only fumaric, maleic and for- 
mylacrylic acids, their respective amounts depending on the experimental conditions. The fol- 
lowing offers a description of a characteristic experiment suitable for the isolation of rather pure 
fumaric and maleic acids. 

25 ml of concentrated hydrochloric acid (sp. gr. 1,17) was mixed under cooling in icewater 
with about 200 ml (212 g) of 23 per’cent hydrogen peroxide. The acidic peroxide was heated to 
40° and under constant mechanical stirring for 30 to 40 min., 48 g furfural (0,5 mole) dropwise 
added. The reaction proved highly exothermic ; by intermittent cooling in ice-water the tem- 
perature was held at 70—75°. At the beginning of the reaction (as shown by test with a drop 
of aniline acetate on a strip of filter paper) the furfural almost instantly disappeared, whilst the 
’ reaction slowed down with decreasing peroxide concentration. After a portion of about 3/4 part 
of the furfural had been added, the yellow tinge of the solution indicated deficiency of hydrogen 
peroxide. Then a further 75 ml (80 g) of hydrogen peroxide solution was slowly added to the 
mixture. (The total amount of 23 per cent hydrogen peroxide used was 292 g, 1,94 mole.) When 
the test for furfural became negative (about 20 minutes after the complete addition of furfural), 
the solution was boiled for 1 hour. 

From the clear, nearly colourless solution a snow-white substance separated on cooling, 
which was filtered, washed and dried to give 12,2 g microcrystalline powder, m. p. 280°, acid 
number 922. Recrystallized from hot water it gave fumaric acid with the correct m. p. and 
acid number. 

The filtrate was concentrated under reduced pressure to 100 ml, and the newly separated 
fumaric acid (m. p. 278°) again filtered (1,3 g). (Total yield of fumaric acid 23,6%.) 

The filtrate was further concentrated under reduced pressure to 50 g, and cooled in ice- 
water. On filtration 22,5 g white, well crystallized substance was obtained, m. p. 130°, acid 
number 920. (Yield 38,7%). This product recrystallized from acetone gave completely pure 
maleic acid. 

The mother liquor was a light yellow viscous solution, which on dehydration under re- 
duced pressure gave 21,0 g honey-like syrup. This substance consisted principally of maleic and 
formylacrylic acids (after prolonged heating above 40—50° probably of an associated form of 
the latter). This was proved by the following tests : 

1, Ammoniacal Ag-solution was reduced by a water solution of the substance. 

2. Prior to complete dehydration, a few drops of the neutralized syrup gave with a solu- 
tion of 0,3 ml phenylhydrazine and 0,3 ml acetic acid in 5 ml water a brownish-yellow phenylhyd- 
razone, which on recrystallization from benzene-acetone was a yellow crystalline powder. The 
melting point of this substance when recrystallized three times from 1: 1 mixture of benzene 
and acetone were 147°, 150,5° and 154 °C, respectively. (Lit. data [2,16] are: 150—156°). 

Calculated: C 63,16; H 5,32; N 14,74. Found: C 63,94; H 5,32; N 14,52. 

It is necessary to note, that from syrups heated for a longer period ander reduced pres- 
sure at 40—50°, no phenylhydrazone could be precipitated. 

3 15¢ of syrup, distilled at 20 mm in an oil bath gave 5,3 g liquid distillate with a b. p. 
corresponding to that of maleic anhydride. This substance crystallized on standing and was 
shown to consist of maleic acid. The distillation residue turned during operation into a black 
tarry-resinous material. 

In some experiments with hydrochloric acid the gases leaving the reaction mixture 
were after cooling led through KOH-absorbers, and carbon dioxide evolved, if any, was deter- 
mined. These tests showed that in this reaction CO, was produced only’ in insignificant 
quantity. 

The difference between the chloride determination by Volhard and the alkalimetric 
titration in the distillate obtained by vacuum evaporation of the oxidized solution, generally 
showed the presence of formic acid amounting to 80—99 per cent of the theoretical. Formic 
acid was isolated in the way as by Cross et al.[3], and identified through its barium salt, 


Oxidation of furfural by hydrogen peroxide in sulphuric acid 


In these experiments the range of 0,7—15,0% concentration of sulphuric acid. was studied. 
The molar ratio furfural: .H,O, was 1; 3. Rate of addition of furfural and the temperature of 
the reaction were varied in several comparative experiments. Usual procedure of working up 
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the products was the precipitation of sulphuric acid in the form of CaSO, - 2H,O immediately 
after having finished the oxidation, then evaporating under reduced pressure the solution con- 
taining the organic acids and crystallization of same. Separable products from these experiments 
were succinic and maleic acids. Formic acid was obtained only in yields of 30—60% ; on the 
other hand, in the KOH-absorbers a corresponding amount of CO, was found. By an experim- 
ent,in which formic acid was oxidized with a synthetic mixture corresponding in its composi- 
tion to that of the reaction mixture as present towards the end of the furfural-oxidation it was 
shown that carbon dioxide may be a secondary product. However, it is necessary to note that 
in several experiments the amount of formic acid and CO, found, exceeded the theoretical, and 
in all experiments of the type the quantity of non-volatile products was less than expected by 
theory. Moreover, in the sulphuric acid experiments the evolution of a great amount of carbon 
monoxide was observed, and then identified in several ways, without however being determined 
quantitatively. Hence, the amount of volatile carbon-containing compounds indicates a partial 
overoxidation of the furfural or of the non-volatile reaction products. 

By way of illustration, the description of the following experiment is given. 

An aqueous solution of about 260 ml (212 g) of 23% hydrogen peroxide was mixed with 
2 g of 96% sulphuric acid (1,96 g, 0,02 mole) and the solution heated to 75°. Under constant 
stirring, 48 g (0,5 mole) of furfural were added in the course of 25 min., at a temperature kept 
between 80—85° by intermittent cooling. After all the furfural had been added, another 10 
g of hydrogen peroxide was slowly dropped in, and the mixture heated under reflux for one 
hour at the boiling point. (The total amount of 23% hydrogen peroxide used was 222 g, 1,5 
mole). 

(In experiments with higher concentrations of sulphuric acid, the solution chilled in 
ice in this phase deposited pure succinic acid in 10—20% yield.) 

The solution was concentrated under reduced pressure to weigh about 60 g, and the 
crystalline substance which separated on cooling was filtered at +5°, washed with ice-water 
and dried. The substance (24,7 g) proved to be a mixture of maleic and succinic acids ; recrystal- 
lized from 20 ml water it gave 12,9 g of pure succinic acid, m. p. 184,5°; on careful heating 
in an oil-bath this substance transformed into the anhydride, m. p. 118°. (Yield of succinic 
acid 21,7%). 

The filtrate of the succinic acid was evaporated on the steam-bath to give 10,2 g maleic 
acid, m. p. 128°, or on recrystallization 130°. 

The viscous, light yellow mother liquor obtained as a filtrate from the succinic and maleic 
acid mixture, was mixed at 70° with a slurry of 2,2 g CaCQ, in a small quantity of water, the 
CaSO, - 2H,O filtered, and the solution dehydrated under reduced pressure. The resulting 
deep-yellow syrup (18 g) was distilled under diminished pressure, to give 8 g distillate, from 
which 1,4 g maleic acid could be obtained. (Yield of maleic acid 20,0 per cent.) The residue 
of the distillation was 4 g dark tarry material ; the end of the operation was indicated by exces- 
sive decomposition. 

In the course of oxidation, in the KOH-absorbers connected along the way of the departing 
gaseous products 31,0 g (0,71 mole) CO, were trapped, and in the distillate from the evaporation 
of the batch 12,4 g (0,27 mole) formic acid found ; besides these, during the oxidation also 
evolution of carbon monoxide was detected. 

Decreased yields of maleic acid, but larger quantities of succinic acid were obtained 
with the above procedure when more than 2 g of sulphuric acid was used. 


Oxidation of resinified furfural 


0,4 ml of furfural was resinified by prolonged heating at 85—90° in a test tube with 
4 ml of concentrated hydrochloric acid (sp. gr. 1,17). (During this operation a part of the furfural 
was lost by evaporation with the leaving steam.) After about 1,5 hour, another 2 g of hydro- 
chloric acid was added, In 2,5—3,0 hours the reaction for furfural with aniline acetate was 
negative. Then 5 ml of 23% hydrogen peroxide was added in 1 ml portions, the mixture heated 
and allowed to cool again, after each addition; the mixture was then boiled for a while and 
filtered from the undissolved tarry material. Careful evaporation of the filtrate on a water- 
bath gave 0,047 g yellowish crystalline substance, which recrystallized from water melted at 
272°. Further recrystallization increased the m. p. to 281°. The substance reduced a solution 
of potassium permanganate instantly. Its acid number, solubility and other properties corres- 
ponded to those of fumaric acid. ° 

The experiment was repeated several times with the same result, but with greater amounts 
of furfural several days of reflux were required until the furfural reaction disappeared. As resini- 
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fication starts instantly and seems to make quick progress at the concentrations of acid and 
temperatures used, its protracted ending may perhaps be attributed to autoinhibition, similar 
to the phenomenon observed in connection with the autoxidation [13] of furfural. 


SUMMARY 


Oxidation of furfural by aqueous hydrogen peroxide in the presence of hydrochloric acid 
gives maleic and fumaric acids (through formylacrylic acid intermediate), while in the presence 
of sulphuric acid, succinic and maleic acids are obtained, their ratio depending on the concentra- 
tion of sulphuric acid. Resinification of furfural in hydrochloric acid and subsequent oxidation 
by hydrogen peroxid gives likewise an unsaturated acid. Based on the results, suggestions are 
made concerning the mechanism of the process which is regarded as a combination of hydrolytic 
and oxidative cleavages of the furan ring. 
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OKHCJIEHHE ®YP®YPOJIA TIEPEKHCbIO BOJIOPOJIA 


®, Kaanau ‘ 
(Haysno-uccaedosameasckull undcmumym opz2aHuyecko-xumuYecKol NpomMoyuneHHocmu, 2. Bydaneum) 


Noctynuno 19 marta 1955 r. 


Peswme 


Oxncnenne byphypona BOAHOK NepeKucbio BOMOpOAa B NPHCyTCTBHH CONAHOH KHCIOTE 
MIpHBOAHT Yepes POPMHIAKPHOBylO KHCNOTY K ManeMHOBOH wv dyMapoBOH KucnOTaM, B npx- 
CYTCTBHH C€pHOH KHCNOTH OOpasyioTCA AHTAPHaA HM MAJICHHOBaA KHCNOTH B 3ABHCHMOCTH OT 
KOHUCHTpauHH CepHOw KHCOTHY. CONAHOKUCNOe CMONeHHE H NOcCNeAyomee OKHCNeEHHE hyp- 
ypona nepexuchio BOMOpPOAa TaKKe WaloT HEHACHILICHHYIO KHCHOTY. Ha OCHOBaHKH pe3yJIb- 
TATOB MO)KET ObITh CHOPMHPOBAHO MpeACTaBNeHHe OTHOCHTEILBHO M€XAaHH3Ma METOJa, paccmaT- 
PHBaeMOro Kak KOMOHHAUHA THAPONHTHYECKOTO HW OKHCIIMTCNbHOTO OTKPHIBaHHA KOJIbIIa. 
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DIE OXYDATION VON FURFUROL MITTELS WASSERSTOFFPEROXYD 


F, Kallay 
( Forschungsinstitut fiir.die Organische Chemische Industrie, Budapest) 


Eingegangen am 19. Marz 1955 


Zusammenfassung 


Die mit Wasserstoffperoxyd in Anwesenheit von Salzsaéure durchgefihrte Oxydation 
von Furfurol ergab Formylacrylsaiure als Zwischenprodukt, sodann Maleinséure bzw. Fumar- 
siure, wogegen in Anwesenheit von Schwefelséure sich Bernsteinséure und Maleinsaéure in 
einer mit der Konzentration der Schwefelsiure zusammenhangenden Menge bildeten. Die Ver- 
harzung von Furfurol durch Salzsiure und seine nachfolgende Oxydation mit Wasserstoff- 
peroxyd lieferte auch ungesattigte Sdure. Auf Grund der Versuchsergebnisse wird der Mechanis- 
nus dieser Methode dargestellt, die als eine Kombination von Hydrolyse und oxydativer Ring- 
paltung angesehen werden kann. 


Ferenc KALLAY, Budapest XII. Zélyomi lépesé 19. 
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DIE PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG 
DER SYNTHETISCHEN GERBSTOFFE 


Gy. VAG@6 und I. MALOVECZ 
( Forschungsinstitut fiir die Lederindustrie, Budapest) 
Eingegangen am 22, Marz 1955* 


Uber die papierchromatographische Untersuchung der Phenole, Methylol- 
phenole und Polyphenole (Pflanzentannine) sind bisher zahlreiche Abhandlungen 
erschienen. Uber die synthetischen Gerbstoffe liegen jedoch — trotz der Wich- 
tigkeit des Gegenstandes — nur einige wenige Forschungsarbeiten bzw. Hin- 
weise vor [l1, la]. Dieser Umstand und die Méglichkeit der raschen Identifizie- 
rung einiger synthetischen Gerbstoffe veranlassten uns, diesen Gegenstand einer 
weiteren Untersuchung zu unterziehen. 

Die Untersuchungen wurden teils an einheimischen, wie auch tschecho- 
slowakischen, polnischen, deutschen und englischen Handelsprodukten, teils an 
von uns eigens hergestellten Kondensaten vorgenommen. 


1. Methodik. Folgende Methoden wurden angewendet : 
a) Scheibenchromatographie nach JAMET [2, 3], 

b) Schwerdtfegersche Chromatographie [4 ], 

c) Ringchromatographie nach RUTTER. 


Bei der Anwendung der JaMETschen Methode wurden mit gewissen synthetischen Gerb- 
stoffen, unter anderen auch mit solchen Gerbstoffen, die keine phenolischen Komponenten 
enthielten, (auch das einheimische Handelsprodukt «Lignotan» gehért hierher) Chromatogramme 
erhalten, die im grossen und ganzen identifiziert und reproduziert werden konnten. Dieser 
ansonst sehr geistreichen Methode wohnt der Nachteil inne, dass die Aluminiumoxydschicht 
zwischen den beiden Platten nicht gleichmissig genug ausgebreitet werden konnte, als Folge 
dessen die Kreise ziemlich unregelmassig angeordnet waren und die Trennung sich auch infolge 
des verhiltnismissig kleinen Scheibendurchmessers als unzulanglich heraustellte. 

Die RuTTERschen Ringchromatogramme wurden in Petri-Schalen von 113/118 mm 
Durchmesser erzeugt, wobei die 15 mm lange, 4 mm breite Zunge des kreisférmigen Filterpapiers 
von 116 mm Durchmesser in 1 ml des Lésungsmittelgemisches tauchte, das sich an einem am 
Boden der Petri-Schale angebrachten Uhrglas befand. Das Filterpapier wurde in der bei- 
geschlossenen Abbildung dargestellten Form ausgeschnitten. Mit Hilfe dieser Form kann das 
Filterpapier zwischen dem unteren und oberen Teil der Petri-Schale eingespannt werden und 
liegt wahrend der Laufdauer des Chrorhatogramms horizontal auf. In den Mittelpunkt des 
Kreises wurden im allgemeinen 0,005 ml der zu untersuchenden Liésung aufgetropft. Nach 
einer Laufdauer von 5—8 Stunden, wenn sich die’ Lésungsmittelfront schon dem ausseren Rand 
des Papiers naiherte, wurde das Papier aus der Schale vorsichtig entfernt, bei einer Temperatur 
von 105° oder bei Zimmertemperatur getrocknet und mit dem Entwickler bespriiht. 

Fiir unsere Zwecke erwies sich die ringchromatographische Technik als die geeignetste. 

2. F ilterpapier. Zumeist wurde das Filterpapier Schleicher und Schiill Nr. 602 verwendet. 
Dieses Filterpapier eignete sich auch zur Trennung der Pflanzengerbstoffe und man erzielte 


* Vorgelegt am 23. Marz 1956 von Z. Cstrds 
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mit ihm ziemlich scharfe Trennungen. Die in einzelnen Fallen verwendeten Papiere Schleicher 
und Schill Nr. 2043a und b sowie auch die Papiere Whatman Nr, 1 bewahrten sich ebenfalls 
gut, mitunter konnten mit ihnen sogar noch bessere Ergebnisse erzielt werden. 

Bei der RutreRschen Methode werden infolge der Orientierung der Zellulosefasern 
elliptische Linien an Stelle der kreisformigen, erhalten. Die Abmessungen der Ellipsen wurden 
in 3—4 Richtungen ausgemessen, und die Rr Werte aus dem Durchschnitt berechnet, Zum 
Eluieren des Chromatogramms erwies sich die Lésungsmittel-Phase des méglichst frisch zube- 
reiteten Gemisches Butanol-Kisessig-Wasser 4:1:5 als die geeigneteste. 

3. Entwicklung durch Diazoverbindungen. Der Mangel an entsprechenden Entwicklungs- 
mitteln bereitet gewisse Schwierigkeiten [1]. Das bekannte Bespriihen der Chromatogramme mit 
Eisen(III)salzen ergibt in vielen Fallen — im Gegensatz zu den meisten Pflanzengerbstoffen — 
keine Farbung. 


hier ist die zu untersuchende 


Lésung aufzutragen 


Ne 
4 


_ Verlauf der Papierfaser 


Abb. 1 


Das Pavutysche Reagens (diazotierte Sulfanilsiure) ergab ebenfalls keine befriedigende 
Resultate, Es wurden daher die stabilisierten Diazoverbindungen («Echtsalze»).als Bespriihungs- 
mittel herangezogen. (Im Laufe unserer diesbeziiglich durchgefiihrten Untersuchungen ist eine 
einschlagige Mitteilung von GRASSMANN [1] erschienen, worin ebenfalls iiber die Verwendung 
von Kchtsalz berichtet wird.) 

Die Echtsalze wurden von uns in Form einer 1% igen wasserigen Lésung angewendet. 
Die bespriihten und getrockneten Filterpapiere wurden sodann einige Minuten in den Dampfraum 
eines mit konz. Ammoniak gefiillten Exsikkators gestellt, um die Kupplung mit dem pheno- 
lischen Anteil des synthetischen Gerbstoffes herbeizufihren, 

1. Echtviolettsalz B. Stabilisierte Diazoverbindung von 


CH; 
OH 


Page very 
Kage proton ap & H, 


OCH, 
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2. Echtblausalz B.B. Stabilisierte Diazoverbindung von 


OC,H, 


\ <x 
\ N—C ‘ 
aris: er Peete 


C,H, 


Von GRASSMANN wurde das Echtblausalz BR verwendet, das an Stelle des Athoxylradikals 
ein Methoxylradikal enthilt.) 

3. Echtrotsalz GG (= Diazoverbindung des para-Nitranilins). 

Es erwies sich im Laufe unserer Untersuchungen, dass die entwickelten Chromatogramme 
durch die «Beizwirkung» der Metallsalze Al, Cr, Fe(III) bedeutend vervollkommnet werden 
kénnen. Unser Arbeitsgang stellte sich wie folgt : 


1. Erste Besprithung durch eine 0,5%ige Ferrichloridlésung. 

2. Nach Trocknen: Behandlung mit Ammoniak-Dampfen. 

3. Bespriihung mit einer 1%igen wasserigen Lésung des Echtviolettsalzes. 
4. Nach Trocknen : NH,-Dampfe. 


Mit Hilfe dieses Verfahrens wurden bei vielen synthetischen Gerbstoffen 
lebhaft gefarbte und voneinander scharf abgegrenzte Ringe erhalten. Wir 
verzeichneten jedoch auch Faille, wo die Anwendung des Echtsalzes nach dem 
Ferrichlorid aus bisher unaufgeklarten Griinden das Verschwinden einiger 
Ringe zur Folge hatte. In einigen Fallen wiesen die mit dem PAvLyschen 
Reagens erhaltenen Chromatogramme mehr Ringe auf, als die mit dem Echtsalz 
entwickelten. Bei mehreren synthetischen Gerbstoffen — namentlich bei denen, 
die keine phenolischen Gruppen enthalten — konnten weder mit Echtsalz, 
noch mit Ferrisalz Chromatogramme erhalten werden. Bescheidene Ergebnisse 
wurden in diesem Fallen oft dadurch erzielt, dass eine Bichromatlésung bzw. 
eine wasserige Lésung des als Aluminiumreagens bekannten Eriochromcyanin 
R aufgespraht wurde. In einigen Fallen wurden die beiden Spriihungen mitein- 
ander kombiniert. Bei diesen Verfahren wurden bei den einheimischen alu- 
miniumhaltigen synthetischen Gerbstoffen («Lignotan», «Monafén») ein rétlich 
gefarbter zentraler Kern und mehrere breite und verschwommene Ringe erhalten. 
Die R,-Werte dieser Ringe stimmten mit denen iiberein, die mit Oxydationsent- 
wicklern erhalten wurden. 

4. Oxydative Entwicklung. Die oxydative Pelzfarbung wird mit den 
sogenannten Ursol-Farben (para-Phenylendiamin und dessen Derivate) vorge- 
nommen. Werden den Grundstoffen Phenole beigemengt, so wird dadurch der 
Farbton der gebildeten Verbindungen verandert. Es kann dabei angenommen 
werden, dass im Laufe der im alkalischen Medium eintretenden Oxydation ein 
Kooxydationsprodukt des Phenols und des aromatischen Amins gebildet wird 
(Indophenol-Reaktion). Wir versuchten daher einige Pelzfarbstoff-Marken zur 
Entwicklung der Chromatogramme der Syntane heranzuziehen. Die Besprii- 
hungen wurden mit 0,05%igen, frisch zubereiteten, héchstens 1—2 Tage alten 
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alkoholischen Lésungen vorgenommen, da die Ursol-Farbstoffe sich rasch 
oxydieren und verfarben. Um die Oxydation im alkalischen Medium herbeizu- 
fihren, miissen die Papiere auch in diesem Falle nach der Besprihung in den 
mit Ammoniak gesattigten Dampfraum eines Exsikkators gestellt werden. 

Samtliche Stoffe ergaben dabei Rr-Werte, die mit den bei den Echtsalzen 
erhaltenen iibereinstimmten, jedoch waren die Farbungen nur schwach sichtbar 
und wenig lichtbestandig. (Werden die Chromatogramme im Dunklen aufbe- 
wahrt, so werden die Ringe nach Ablauf von mehreren Wochen deutlicher 
‘sichtbar.) 

Wesentlich bessere Resultate wurden mit den folgenden Stoffen erhalten: 

Das zur Farbfilmentwicklung hergestellte Diathyl-para-Phenylendiamin, 
(C,H;). - NC,H, - NH,, das para-Amino-diphenylamin, H,N - C,H, - NH - C,H,, 
das p,p’-Diamino-diphenylamin H,N - C,H, - NH - C,H, - NH,, und die Vari- 
amin-Base: H,CO - C,H, - NH - C,H, - NH,. 

Die einzelnen phenolischen Komponenten der Systeme ergeben mit unseren 
Reagenzien charakteristische Farben; sie kénnen auch in den synthetischen 
Gerbstoffen identifiziert werden (es sei denn, dass die betreffende Komponente 
sehr stark im Kern sulfoniert ist). 


So ergibt z. B. die Bespriihung mit 


Echtviolettsalz . Diéthyl-para-Phenylendiamin 
Alpha-Naphthol mattrot « himmelblau 
Beta-Naphthol lebhaft rosafarben braun 
Brenzkatechin stahlgrau blauviolett 
s Pyrogallol . stahlgrau violettbraun 
Resorzin braunlich orange grau-braun 
orto-Kresol blassgelb blau 
p,m-Kresol blassgelb zart blau 
Xylenol gelblich zart blaulichgriin 
Phenol . f gelblich blassgriin 


Die beiden Sprihverfahren kénnen miteinander auch kombiniert werden. 

Bei einer Farbenentwicklung wird das aromatische Amin mit der phenolischen farben- 
bildenden Komponente in der Gegenwart eines Dehydrierungsmittels (belichteten Photoha- 
loids) gekoppelt [13 ] : 


C,H iene 
Bre ee, PUA NG had ate 
a < DONE, + 4AgBr+< OH 


C,H; eae 
Ae SO Oe ge 
wee DN NSC 0 + 4 Ag + 4 HBr 


Offensichtlich geht in unserem Falle, im alkalischen Medium und in der 
Gegenwart von Sauerstoff, zwischen dem Amin und der phenolischen Kompo- 
nente des synthetischen Gerbstoffes eine ahnliche Reaktion vor sich. Durch die 
Besprihung mit dem Amin wurden aber tiberraschenderweise nicht nur bei 
den phenolische Gruppen enthaltenden Gerbstoffen, aber auch bei Hilfgerb- 
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stoffen auf Naphthalinbasis voneinander scharf abgegrenzte Ringe erhalten, 
deren Rp-Werte ausgewertet werden konnten. Dies mag auf mehrere Umstiande 
gurackgefiihrt werden : 

a) Einbau der aromatischen Sulfosdure in das Indamin ; 

b) Bildung von Molekilverbindungen ; 

c) am wahrscheinlichsten scheint, dass die elektronaffinen Sulfogruppen 
der aromatischen Sulfosiuren als schwache Dehydrierungsmittel wirken und 
derart die Bildung des Indamins begiinstigen : 


JS baile: mo teh Bgl ty 
—< >-NH-< FH, <x PT i: 


Fiir diese Annahme spricht auch der Umstand, dass im Falle von Stoffen, 
bei denen die Elektronenaffinitat der Sulfogruppe aus irgendeinem Grunde 
geschwiacht ist, (aliphatische Sulfosduren, Sulfanilsdure, Naphthalindisulfo- 
saurederivate), keine Ringe erhalten wurden. 

Die Sulfitablauge als Gerbstoffkomponente ergibt selbst mit dieser 
Bespriihung keine deutlichen Ringe. Bei samtlichen synthetischen Gerbstoffen, 
die Sulfitablauge enthalten, tritt dagegen im Zentrum des Ringchromatogrammes 
ein mehr oder weniger ausgedehnter, kreisférmiger Fleck zum Vorschein, der 
auf die Anwesenheit von hochmolekularen, langsam wandernden Stoffen hin- 
weist. Wird die Eluierung mit der wasserigen Phase des Butanol-Eisessig- 
Gemisches vorgenommen, so kann die ligninsulfosaure Komponente mit den 
neuen Besprihungsmitteln bei einem Ry-Wert von ungefahr 0,85 nachgewiesen 
werden. 

Die aromatische Sulfogruppen enthaltenden Textilhilfsstoffe, so z. B. die 
m-Nitrobenzolsulfosiure (Ludigol), oder die vom Typus Nekal kénnen mit 
Hilfe der neuen Bespriihungsmittel ebenfalls nachgewiesen werden. 

5. Versuche mit synthetischen Gerbstoffen. Unter synthetischen Gerb- 
stoffen wird im allgemeinen ein Gemisch von mit Aldehyden (Formaldehyd) 
kondensierten Arylsulfosduren verstanden. Die synthetischen Gerbstoffe wer- 
den i. A. durch Sulfonierung von phenolischen Stoffen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und durch nachfolgender Kondensation mit Formaldehyd 
dargestellt. Durch die Anwendung der neuenUntersuchungsmethoden auf dem 
Gebiete der synthetischen Gerbstoffe wird die Klarung zahlreicher Probleme 
erméglicht.. 

Die bisher durchgefiihrten Vorversuche ergaben die folgenden Resultate : 

a) Die Rp-Werte, bei der Rurrerschen Technik also die Reihenfolge 
in der Anordnung der Kreisringe, werden im Falle des von uns als Lésungsmittel 
angewendeten Butanol-Eisessig-Wasser in erster Linie durch die Hydrophilie 
der Komponenten des synthetischen Gerbstoffes bestimmt. Die hydrophilen 
Stoffe weisen namlich niedrigere Rp-Werte auf, wahrend sich die hydrophoben 
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Stoffe in den dusseren Ringen vorfinden. Die Grundphenole und die unsul- 
fonierten Novolake wandern beinahe mit der Lésungsmittelfront, und ihre 
Ry-Werte bewegen sich in der Regel zwischen 0,90 und 1,00. Die Rp-Werte 
der mit 0,3—0,8 Mol Formaldehyd kondensierten Novolake liegen in der Regel 
nur um etwa 0,03 Einheiten niedriger als die der urspriinglichen Phenole, und 
kénnen daher nicht voneinander getrennt werden. 

Die Anordnung nach der Hydrophilie ist leicht zu verstehen, da der Rp- 
Wert dem Verteilungskoeffizienten des betreffenden Stoffes (a) umgekehrt 
proportional ist : | 
A 
Oe ade (6) 
wo A, der Durchmesser der Liésungsmittelphase und A, der der wasserigen 
Phase ist. 

Je geringer also die Léslichkeit des betreffenden Stoffes in der organischen 
Phase, und je grésser die Méglichkeit fur die Bindung durch Nebenvalenzkrifte 
an die hydratisierte Zellulose, umso niedriger wird sein Ry-Wert ligen. Damit 
stehen die Angaben von SCHMIDT und LADEMANN iiber Pflanzentannine im 
Einklang [7], die von EvaNs und Par iiber Phenole und Phenolkarbon- 
sduren [8], ferner die Messungen von BATE—SMITH und BRADFIELD [9], 
nach denen die R,-Werte bei den Katechinen, Anthocyanen und Flavonen mit 
der Zunahme der OH-Gruppen, bei den Glukosiden hingegen mit der Zunahme 
der Glukose-Gruppen abnehmen. Nach REESE nehmen die R,-Werte bei den 
Phenolalkoholen mit der Zunahme der Anzahl an Methylol-Gruppen ab (10). 
Siehe weiter: MrAz [14]. 

Die Rg-Werte nehmen offenbar auch mit dem Molekulargewicht ab, da 
auch hierdurch die Adsorbierbarkeit der Komponenten an der hydratisierten 
-Zellulosefaser und damit auch der Wert des Verteilungskoeffizienten zwischen 
der Lésungsmittelphase und der wasserigen Phase erhéht wird. Daraus folgt, 
dass im Laufe der einzelnen Kondensationsstufen der synthetischen Cerbstoffe 

"aus der urspriinglich bis an die Grenze der Lésungsmittelfront wandernden 
phenolischen Komponente Ringe mit stets abnehmenden R,-Werte erhalten 
werden. Dies wurde auch durch einige «in vitro» durchgefihrten Gerbstoff- 
. kondensationen bestatigt. Im Laufe der Sulfonierung gehen in den Chromato- 
grammen weit gréssere Veranderungen vor sich als in der Kondensationsstufe. 
Deutlich lasst sich diese Erscheinung z. B. bei dem deutschen Handelsprodukt 
Tanigan Extra KN (I.G. Farben) erkennen. Letzteres Produkt wird durch 
Formaldehydkondensation eines Gemisches aus Betanaphtholsulfosaure und 
Phenol-Kresol dargestellt. Am Endprodukt kénnen durch das Chromatogramm 
4 bis 5 verschieden gefarbte Ringe nachgewiesen werden, deren durchschnittliche 
Ry-Werte sich von 0,14 bis 0,80 erstrecken und die zum gréssten Teil schon 
nach der Sulfonierung des Naphthols erscheinen. Man erhilt Streifen in denselben 
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Farbungen, wenn der synthetische Gerbstoff der Papierelektrophorese unter- 
worfen (Zitrat-Puffer, pH = 3,5; 8 Stunden), und das Papier danach mit 
Echtviolettsalz bespriiht wird. Die Reihenfolge der Streifen in der Richtung 
auf die Anode hin ist jedoch die umgekehrte wie im Chromatogramm. Dies ist 
auch einleuchtend, da die den niedrigsten R,-Wert aufweisende Komponente 
innerhalb des synthetischen Gerbstoffes die héchste Anzahl an Sulfogruppen 
besitzt und infolge ihrer Ladungsverhaltnisse am schnellsten gegen die Anode 
wandert. 

b) Da das Grundphenol (und auch sein unsulfoniertes Kondensations- 
produkt) beinahe mit der Liésungsmittelfront wandert, kann es im Endprodukt 
leicht nachgewiesen werden. So lassen sich z. B. das Brenzkatechin bzw. sein 
Novolak in den westdeutschen Handelsprodukten Basyntan Extra K und NR 
nachweisen. Beim Kochen des Brenzkatechin-Novolaks mit Sulfitablauge geht 
wahrscheinlich keine Umsulfonierung vor sich, da die Brenzkatechinlinie bei 
den derart dargestellten Handelsprodukten nur ganz nahe der Lésungsmittel- 
front zum Vorschein kommt. Dies gilt auch bei der gemeinsamen Formaldehyd- 
kondensation mit Naphthalinsulfosdure-Derivaten. (Bei héheren Temperaturen 
tritt jedoch beim Kochen eine gewisse Umsulfonierung ein.) Wird hingegen die 
Kondensation mit Betanaphtholsulfosaure vorgenommen (z. B. bei dem tsche- 
choslowakischen Handelsprodukt Kortan Q, siehe WEBER [15]), so findet sich 
das Brenzkatechin bzw. sein unsulfoniertes Kondensationsprodukt im allge- 
meinen nur in Spuren vor, da es teilweise umsulfoniert, teilweise aber an den 
sulfosiurehaltigen Kondensationspartner ankondensiert wird, infolgedessen die 
nach der Bespriihung auftretende charakteristische Brenzkatechinfarbung 
hauptsiachlich im Bereiche der niedrigeren R,-Werte (bei etwa 0,44) zum Vor- 
schein kommt. Auch im Falle, dass das Brenzkatechin mit dem Sulfonierungs- 
produkt des Betanaphthols ohne Zusatz von Formaldehyd behandelt wird, 
kann im Chromatogramm ein gewisser Grad der Umsulfonierung des Brenz- 
katechins festgestellt werden : 


Rr-Werte unmittelbar nach Zusatz 


des Brenzkatechins einige Stunden erhitzt : 
0,23 violett 0,21 violett 
oa 0,43 hellbraun 
0,56 intensiv rot 0,57 rot (weniger intensiv) 
0,65 schwach rot 0,66 schwach rot 
0,95 graubraun 0,95 graubraun 


Wird hingegen Betanaphtholsulfosaure mit Betanaphthol und Formal- 
dehyd kondensiert, so kann das freie Naphthol bzw. sein Novolak nach der 
Kondensation selbst noch beim Verhaltnis von 1 Mol Betanaphthol zu 0,75 Mol 
Formaldehyd nachgewiesen werden. Ein gewisser Anteil des Naphthols konden- 
siert also mit sich selbst und wird nicht an die Naphtholsulfosdure gekoppelt. 
Es ergab sich in diesem Falle, dass die Menge des Formaldehyds, d. h. ob die 


176 GY. VAGO und I. MALOVECZ 


Kondensation mit 0,3, 0,5 oder mit 0,75 Mol Formaldehyd durchgefihrt wurde, 
einen dusserst geringen Einfluss auf die Anordnung der Ringe ausibt. Die 
Anordnung der Ringe bleibt unverandert; mit der Erhéhung des Formal- 
dehydzusatzes verschwindet jedoch der schwache innere Ring vom Rp-Wert 
0,14 allmahlich vollstandig, und es erscheint in der Nahe des R,-Wertes 0,90 
ein neuer, ausserst schwacher Ring. 

c) Schon die Sulfonierungsprodukte der einzelnen Phenole ergeben fiir 
sich mehrere Ringe, womit der Mischcharakter der Sulfonsdéuren nachgewiesen 
werden kann. 

Wird z. B. das Betanaphthol bei einer Temperatur von 100° C sulfoniert, 
so kénnen ausser dem unveradndertem Naphtholring noch Ringe mit den fol- 
genden Ry-Werten nachgewiesen werden: 0,12—0,23—0,41—0,54 und 0,65. 
Im Sinne der vorherigen Auseinandersetzung entsprechen die niedrigeren Ry- 
Werte den Disulfosduren. Bei der Verwendung von grésseren Mengen Schwefel- 
sdure wird daher die Intensitat der inneren Ringe erhéht, bzw. es erscheinen 


neue Ringe, so z. B.: 


Brenzkatechin mit 0,3 Mol Schwefelsdure sulfoniert: 0,25—0,37—0,95 
Brenzkatechin mit 1,0 Mol Schwefelsdure sulfoniert: 0,28—0,40—0,94 — 
Brenzkatechin mit 2,0 Mol Schwefelsdure sulfoniert : 0,17—0,29—0,42—0,91. 


Bei der gemeinsamen Kondensation von sulfonierten und unsulfonierten 
Anteilen ergeben sich noch weitere Ringe. 

Werden die Sulfonierungen bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen, 
so andern sich der wechselnden Zusammensetzung gemass auch die Ry-Werte : 


z. B. orto-Kresol bei 30° C sulfoniert ergibt 0,48—0,71 (intensiv) 
orto-Kresol bei 130° C sulfoniert ergibt:.0,27—0,51—0,71 (schwacher) 


Aus der relativen Intensitat der einzelnen Linien kann somit auf die 


Sulfonierungstemperatur gefolgert werden. 
d) Die Sulfonierung von Naphthalin bei 130°C ergibt folgende Rr-Werte : 


0,23 (intensiv) — 0,47 (schwach) — 0,79 (intensiv). 


Diese Ringe erscheinen mehr oder weniger bei allen synthetischen Gerb- 
stoffen, die auf Naphthalinbasis aufgebaut sind; die Stellung der Ringe wird 
also im Verlauf der Formaldehydkondensation nicht wesentlich verandert : 


Syntanol A (ungarisches Produkt) ...........:eeeeeeeeees 0,21— —0,45— —0,79 
Syntanol S (ungarisches Produkt) ..........:seeeeeeeeeeees 0,15—0,37—0,52—0,62—0,78 
Lignotén (ungarisches Produkt) ............eseeeseeererees 0,23—0,37—0,48— —0,73 
Tanigan FCBI (deutsches Produkt) ............22eeeeeeeee, 0,25—0,34—0,55— —0,85 
Lissatan AC (englisches Produkt) ..........-seeeeeeeceees 0,23—0,39—0,49 0,77 
Kortamol NNO (tschechosl. Produkt) ..........-+++ee++ we. 0,25—0,38—0,51 0,87 


Tamol NNO (deutsches Produkt) ..........--cceucccsesees 0,24—0,37—0,53 0,87 
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Die beiden letzten Stoffe — die eine vollstandig neutralisierte Form des synthe- 
tischen Gerbstoffes darstellen — werden bei der Lederfarbung als Egalisatoren 
verwendet. 

e) Die papierchromatographische Methode kann zur Identifizierung der 
einzelnen synthetischen Gerbstoffe verwendet werden. Es gelang uns z. B. 
nachzuweisen, dass der von der Badischen Anilin- und Sodafabrik hergestellte 
Austauschgerbstoff : Basyntan Extra I im wesentlichen mit dem von der I. G. 
Farben seinerzeit hergestellten bzw. in den BIOS-Berichten beschriebenen 
synthetischen Gerbstoff KN und Tanigan Extra KN identisch ist. 


Basyntan Extra I 0,20 0,44 0,55 0,79 
Tanigan Extra KN 0,20 0,42 0,55 0,80 


Die mit Echtviolettsalz, bzw. Diadthyl-p-phenylendiamin erhaltenen Ringe 
sowie auch deren Farbtone sind identisch. Dies wurde auch durch die Identitat 
der Papierelektrophorese, ferner durch die Loewenthal-Titration erhaltenen 
Permanganat-Zahlen bekraftigt [16]. 

Die Grundprinzipien der Darstellung des von der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik erzeugten synthetischen Gerbstoffes Basyntan Extra K liessen sich 
ebenfalls aufklaren (Formaldehyd-Sulfitablauge-Kondensation von sulfoniertem 
Brenzkatechin). 


ZUSAMMENFASSUNG 


Bei der papierchromatographischen Untersuchung von synthetischen Gerbstoffen fiihrten 
die SCHWERDTFEGERsche Fenster-Methode und die RurrERsche ringchromatographische 
Methode zu zufriedenstellenden Ergebnissen. Die Eluierung wurde mit der Lésungsmittel- 
phase eines Gemisches aus n-Butanol-Eisessig-Wasser vorgenommen. Es wurden stabilisierte 
Diazoverbindungen und aromatische p,p’-Diamine zur Entwicklung herangezogen. Mit Hilfe 
dieser Methode konnten zahlreiche, bisher nicht nachweisbare, unter anderen auch die auf 
Naphthalinbasis aufgebauten synthetischen Gerbstoffe untersucht werden. Die einzelnen Kom- 
ponenten ordnen sich im allgemeinen in der Reihenfolge ihrer Hydrophilie im Ringchromato- 
gramm ein. Durch die Papierchromatographie kénnen einige synthetische Gerbstoffe selbst in 
Mengen unter 1 mg identifiziert werden. 
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HMCCJIEHOBAHHE CHHTETHYECKHX JIYBUJIBHbIX BELWIECTB METOIOM 
BYMA)KHOM XPOMATOrPA®HH 


Ale. Bazeo u H. Maaosey 


(Hayyxo-uccaedosameieckuli uHCMumym Kox#*KeseHHOU NpomboluAeHHOcmu, 2. Bydanewum) 


Tloctrynuno 22 mapta 1955 r. 


Peswme 


Tipu uccneqoBaHuu CHHTeTHYCCKHX AYOUJIbHBIX BeWECTB MeTOJOM OyMa>KHOH xpoma- 
TOrpa@un OKOHHBIM MeTOR LlBeptperepa wu MeTOX KpyroBOw xpOmaTorpaduu Pytrepa ann 
XOPOWME PC3yIbTATHI. BroaynA Oba NpOMsBeAeHa pacTBOPUTeNbHOH caz0i%i cmece n-OyTH- 
JOBbIN CNupT-eqAHaA yKcyCcHad KuCOTa-BoOAa. KpoMe H3BECTHEIX 0 CHX NOP NPOABUTeIbHEIX 
BeI€CTB ABTOPaMM MCHOb3OBaHbI H cTaOv M3 pOBaHHble 1Ha30-cOesMHeHHA M APOMATHYeCKUe 
WMaMHHbI C pacnONOKeHHeM P,p, Tp MOMOUIM ‘KOTOPBIX cTaIM NpOsBaAembiMu OOnbWAT 
YaCTb HE BbIKa3AHHbIX JO CHX NOP CHHTCTHYCCKUX AYOUJIbHIX BELIECTB, B YACTHOCTH M BCHO- 
MOPaTeJIbHbIe AyOUJIbHbIe BeUecTBA HadTaiHHOBOTO OCHOBaHHA. OTeCNbHbIe KOMMOHEHTHI 
pacnOn0>KeHbI B KpyroBOH xpomaTOrpamme BOOOWe B NOpAAKe UX rHApOdunbHocTu. C mo- 
MOUIbIO YKa3aHHOrO MeTOAa ObLIM HACHTHMUUMPOBAaHE! KONMYeCTBA MeHbIWe 1 MF HEKOTOPbIX 
CHHTCTHYCCKHX AyOHJIbHbIX BeLIECTB. 


INVESTIGATION OF SYNTHETIC TANNING AGENTS BY PAPER CHROMATOGRAPHY 


Gy. Vaégé and I. Malovecz 
(Research Institute of the Leather Industry, Budapest) 


Received March 22, 1955 


Summary 


On investigating synthetic tanning agents by paper chromatography, reliable data were 
obtained with the SCHWERDTFEGER window and the RUTTER circular chromatographic methods. 
Elution was carried out by the solvent phase of mixtures n-butanol : glacial acetic acid: water. 
In addition to the known developing agents, also stabilized diazo-compounds and aromatic 
diamines of p,p’-arrangement were applied. The use of these latter made possible to develop 
quite a number of synthetic tanning agents (such as tanning agents of naphthalene base) so 
far undemonstrable. The arrangement of the components in the circular chromatogram follows, 
in general, the sequence of the hydrophilic properties of the components. By this method, quan- 
tities below 1 mg of certain synthetic tanning agents may readily be identified. 


Dr. Gyérgy VAc6 
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BEITRAGE ZUR FLAMMENPHOTOMETRISCHEN 
BESTIMMMUNG DER ALKALIMETALLE 


E. PunGcor und E. E. Zapp 


{Institut fiir anorganische und analytische Chemie der L. Eétvés Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 26, Marz 1955* 


In einer vorangehenden Mitteilung [1] befassten wir uns ausfihrlich 
mit den flammenphotometrischen Eigenschaften der Alkalimetalle und stellten 
dabei fest, dass die Anregung in der Flamme hauptsachlich durch zwei Faktoren 
bedingt ist. Die primare Rolle spielt dabei die in der Flamme verlaufende 
thermische Dissoziation, die in gleichen Flammen in gleichem Masse vom 
Charakter des Metalls und des Anions abhangig ist. In unserer Veréffentlichung 
konnten wir auch die auf die Alkalimetalle ausgeiibte Stérwirkung der Anione 
nachweisen. Bei Verwendung der atomaren Spektren der Alkalimetalle ist es 
erfahrungsgemass empfehlenswert Alkalichloride anzuregen. 

Der die Anregung bedingende zweite Faktor ist die in der Flamme ent- 
stehende Ionisation. Das Mass dieser wird vom Charakter der Metallkomponente, 
von der Flammentemperatur und von der Anwesenheit sonstiger leicht ionisier- 
barér Metalle bestimmt. In einer Wasserstoff-Sauerstoff Flamme stért die 
starke Ionisation von Kalium, Rubidium und Cisium ihre gleichzeitige Be- 
stimmung. 

Nachstehend befassen wir uns eingehend mit der Bestimmung von Natrium 
und Kalium, die praktisch die wichstigsten zwei Alkalimetalle darstellen. 
Nebenbei teilen wir auch Angaben iiber die Bestimmung von Lithium und 
Natrium in Gegenwart anderer Alkalimetalle, sowie titber die flammenphoto- 
metrische Bestimmung des durch Aufschliessung nach LAWRENCE SMITH in 
Lésung gebrachten Lithiums, Natriums und Kaliums mit. 


Beschreibung der Methode 


Die Messungen wurden mit Hilfe des Beckmannschen DU Spektrophotometers durch- 
gefiihrt. Es wurde dabei die durch den Gleichstrom der Photozelle an einem Widerstand von 
10000 M2 hervorgerufene Spannung verstarkt. Die Lisungen wurden aus analysenreinen 
Salzen hergestellt. Die Zerstiubung wurde mit einem Zerstauber-Brenner eigener Konstruktion 
[2] durchgefiihrt. 


* Vorgelegt am 24. Februar 1956 von E. SCHULEK 
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Die Emission von Lithium, Natrium und Kalium wurde bei der charakteristischen 
Wellenlange der drei Alkalimetalle gemessen. Fiir unsere Zwecke erwiesen sich fiir Lithium 
die dem Ubergang von 27S1;, — 2? Ps/.,1/. entsprechende Wellenlange von 670,78 mp, fir 
Natrium die dem Ubergang 3?S1/,—3? Ps/., 1/, entsprechenden Wellenlangen von 589,00 und 589,59 
m/und fiir Kalium die dem Ubergang von 4? Si), — 4? Ps/,, 1/, entsprechenden Wellenlangen von 
166,49 und 769,90 my am geeignetsten. Die auftretenden Dubletts wurden von unserem Apparat 
bei einer Spaltbreite von 0,1 mm nicht getrennt. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in den beigefiigten 9 Tabellen 
und 4 Abbildungen zusammengefasst. Vor den Messungen musste stets der 
geeignetste Wasserstoff- und Sauerstoffdruck ermittelt werden. Hierzu wurde 
die Emission einer Alkalimetallsalzlésung bekannter Konzentration bei der 
charakteristischen Wellenlange fir wechselnden Wasserstoff- und Sauerstoff- 
druck bestimmt. Die Ergebnisse sind aus Abb. 1 zu ersehen. (Die Ermittlung 
des geeigneten Wasserstoff- und Sauerstoffdrucks ist fiir einen jeden Zerstauber 
erneut durchzufihren!) 

Die Ergebnisse der Bestimmungen der Lithium-, Natrium- und Kalium- 
konzentrationen in Gegenwart anderer Alkalimetalle sind in den Tabellen I, 
II und III zusammengestellt. Aus diesen ist ersichtlich, dass die drei Alkali- 
metalle ihre Emission gegenseitig nicht oder nur in geringem Masse beein- 
flussen. In Anwesenheit grosser Mengen von Kalium ist die Bestimmung des 
in niedriger Konzentration vorhandenen Natriums nicht befriedigend. Die 
gemessene [mission ist namlich grésser als die, die auf Grund der Ionenkonzentra- 
tion zu erwarten war. Diese Erscheinung ist auf die Anderung der Elektronen- 
konzentration der Flamme zuriickzufihren. 

Aus praktischen Griinden wurde die Genauigkeit der Bestimmung des 
nebeneinander anwesenden Natriums und Kaliums eingehend itberprift. Zu 
diesem Zweck wurde die Konzentration dieser Ionen bei verschiedener Zer- 
stdubung bestimmt, .die teils durch Druckanderung des Zerstaubungsgases, 
teils durch Abanderung der Kapillarenhéhe des Zerstauber-Brenners geregelt 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tab. IV und V dargestellt. In den gepriiften 
Lésungen war die Konzentration des Natriums und Kaliums gleich oder nahezu 
gleich. Bei den in den Tabellen IV und V mit 1 und 2 bezeichneten Zerstaubungen 
war der Druck des Zerstéubungsgases (Sauerstoff) stets 1,19 atii, jedoch wurde 
die Héhe der Zerstéubungskapillare geandert. Bei der mit 2 bezeichneten 
Zerstaubung wurde die Emission infolge dieser Héhenanderung bei sonst gleich- 
bleibenden Bedingungen des Zerstaéubers um ungefahr 35% verringert. Bei den 
mit 3: bezeichneten Messungen war die Regelung des Zerstaubers dieselbe wie 
bei den mit 2 bezeichneten, der Sauerstoffdruck wurde jedoch auf 0,7 atii. 
eingestellt. 
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Die Messfehler wurden in den Tabellen angefiihrt. Aus den in Prozenten 
ausgedriickten Fehlern wurde der mittlere Fehler der Einzelmessungen und 
des Mittelwertes ermittelt. Bei geniigend grosser Anzahl von Messungen ergab 
sich der mittlere Fehler der Natriumbestimmung fiir 1,82% (die Berechnung 


Emission Skt. 


0 zens OS 0.8 10 °° 92 145 16-18 
Sauerstoffdruck Atm. 


Abb. 1. Einfluss des Sauerstoff- und Wasserstoffdruckes auf die Emission 


Kurve 1.: 0,07 atii. Wasserstoffdruck 
Kurve 2.: 0,14 atii. Wasserstoffdruck 
Kurve 3.: 0,21 atii. Wasserstoffdruck 
Kurve 4.: 0,28 atii. Wasserstoffdruck 
Kurve 5.: 0,35 atii. Wasserstoffdruck 
Kurve 6.: 0,42 atii. Wasserstoffdruck 
Kurve 7.: 0,49 atii. Wasserstoffdruck 
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erfolgte auf Grund von 42 Messungen). Der Mittelwert der Natriumbestimmungen 
kann mit einem mittleren Fehler von 0,28% angegeben werden. Beim Kalium 
war der mittlere Fehler der Einzelbestimmungen 1,14%, der des Mittelwertes 
war 0,18%, (aus 40 Messungen berechnet). 


Tabelle I 
Bestimmung des Lithiums in Gegenwart von Natrium, Kalium und Casium 


Konzentration 
Lithium-Einwaage Benennung Tonengew/L. Lithium, gefunden , 
Tonengew/L. Tonengew/L. 4% 
des Stérions 
10-4 9,80 - — 2,0 
Na LO * 9:80 - 10> — 2,0 
5: 1078 1,00 - 10~4 0,0 
, 1074 1,00 - 107 # 0,0 
1 I ar K LO,2 1022102" + 2,0 
Y 57° 10-2 1,00 - 1074 0,0 
10m" 9,55 > 107° — 4,5 
Cs 10a 9,80 - 10-5 — 2,0 
5 -10-8 1,00 -10~4 0,0 
sf I 
10-4 9,90 - 10~4 —1,0 
Na 1073 - 9,95 -10—4 —0,5 
5 -1078 9,98 - 107-4 — 0,2 
10-4 1,01 - 107% + 1,0 
Pela” K (Om 9:99 - 10me ——0,1 
5° 10-3 1,00 - 1073 0,0 
1074 9,80 - 10~ 4 — 2,0 
Cs 10—3 9,60 - 10~4 — 4,0 
Sk Olee 9,70 -10~4 — 3,0 
10-* £99 10> —1,0 
Na 10-2 5,00 - 10—3 0,0 
5.105% 5,02 - 10" + 0,4 
10-4 4,99 -10—3 — 0,2 
5 hte? K 10-3 5,15 - 1078 + 3,0 
Syacas MUss 2 soe eet sre + 3,0 
10-# 4.97 .- 105° — 0,6 
Cs 10553 4,89 - 10-3 — 2,2 
; 5-10-% 4,85 - 10-3 — 3,0 
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Tabelle II 


Bestimmung des Natriums in Gegenwart von Lithium, Kalium, Rubidium und Céasium 


Konzentration 
Natrium-Einwaage Benennung Tonengew./L. Natrium, gefunden Pe: 
Tonengew./L. f Tonengew. 'L. / 
des Stérions 

10-4 9,83 - 10-5 apy 
Li 10-3 1,00 «10-4 0,0 
5-10-83 1,00 - 10-4 0,0 
10-4 1,00 - 10-4 0,0 
K 10-3 1,01 - 10-4 +1,0 
ried 5+ 10-3 1,03 - 10-4 + 3,0 
10-4 9,95 - 10-5 —0,5 
Rb 10-3 9,95 +1075 B.S 
5: 10-3 1,035 - 10-4 fe a5 

7 10-4 9,80 - 10-5 =e 
Ce 10-8 9,90 - 10-5 te 
5 -10-3 9,80 + 10-5 —2,0 
10-4 1,002 «10-3 + 0,2 
Li 10-3 1,001 - 10-8 +0,1 
5 - 10-3 9,99 - 10-4 ery: 
10-¢ 1,00 - 10-3 0,0 
K 10-3 1,00 - 10-8 0,0 
ae 5 - 10-3 1,02 - 10-8 + 2,0 
Bz 10-4 1,01 - 10-8 + 1,0 
Rb 10-3 1,001 - 10-3 +01 
5 - 10-3 1,006 - 10-3 + 0,6 
10-4 1,004 - 10-3 + 0,4 
Cs 10-3 1,003 - 10-3 + 0,3 
5-10-3 1,006 - 10-8 + 0,6 
10-4 5,00 - 10-3 0,0 
Li 10-3 5,02 - 10-3 40,4 
5-10-38 4,96 - 10-3 —0,8 
10-4 5,00 - 10-3 0,0 
K 10-3 5,00 - 10-8 0,0 
pret 5 - 10-3 5,08 - 10-3 + 1,6 
10-4 5,00 - 10-3 0,0 
Rb 10-3 4,96 +1073 —0,8 
5- 10-3 5,00 - 10-3 0,0 

10-4 5,00- 10-3 : 0,0 
Cs 10-3 4,98 - 10-3 —,4 
5- 10-3 4,98 - 10-3 ik 
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Die Bestimmung von Lithium, Natrium und Kalium nebeneinander 
in Gegenwart von viel Calcium 


Bei der Aufschliessung nach LAWRENCE SMITH muss die Bestimmung der 
Alkalimetalle in Gegenwart von viel Calcium durchgefiihrt werden. Es wurde 
daher fiir notwendig erachtet, die flammenphotometrische Bestimmung von 
Lithium, Natrium und Kalium in Gegenwart von viel Calcium einer einge- 
henderen Prifung zu unterwerfen. Die Ergebnisse zeigten, dass die Anwesen- 
heit von Calcium in einer Konzentration von 10 *lonengewicht/Liter keinen 
Messfehler hervorruft, Betragt jedoch die Calciumkonzentration 10~1 Ionen- 
gewicht/Liter, so entsteht fiir Lithium ein grosser, fir Natrium ein kleinerer 
und fir Kalium ein noch geringerer Fehler. Zur Ermittlung der Eigenart der 
Stérungen bestimmten wir das Emissionsspektrum des Calciums in der Nahe 
der charakteristischen Wellenlange der drei Alkalimetalle u. zw. bei einer Spalt- 


Tabelle II 
Bestimmung des Kaliums in Gegenwart von Lithium und Natrium 
| Konzentration 
Kalium, Einwaage Benennung Ionengew./L. | Kalium, gefunden A 
Ionengew./L. j Ja Bes Bar | Ionengew./L. % 
des Stérions 
10-4 1,00 - 10-4 0,0 
Li 10-8 1.62) O= 4 + 2,0 
510-2 1,025 + 1074 + 2,5 
1 (amc | = 
1O=* 1,00 -10~4 0,0 
Na 10-3 1,004 - 10—4 + 0,4 
o> 10-* 1,08 -10~4 + 8,0 
LO * 9,98 -10—4 — 2,0 
oy F 10-8 1,02 - 10-3 + 2,0 
5 + 10-3 1,03 ~ 107-8 + 3,0 
102 
10=4 1,002 - 1073 + 0,2 
Na 10-2 1,00 «10-2 0,0 
oe A 1,03". ° 1O=% Pes. 
10~—# 4,98 - 1078 — 0,4 
Li 19-* oz kOe + 0,4 
a aps 5 - 10-3 4,99 + 10-8 —0,2 
10—* 500-2 0,0 
Na 10—* 5,00 - 107% 0,0 


Si 5,00 + 10-2 0,0 
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Abb. 2. Molekiilspektrum des Cal- Abb. 3. Molekiilspektrum des Abb. 4. Molekiilspekt- 
ciums im Gebiet von 580 my bis Calciums im Gebiet von 640mu rum des Calciums im 


640 mu bis 690 my Gebiet von 760. my bis 
Calciumkonzentration: 10~1 Ionen- Calciumkonzentration: 10~1 790 mu 
gew./1 Ionengew./1 Calciumkonzentration : 
Sauerstoffdruck : 1,19 atii. Sauerstoffdruck : 1,19 atii. 10~1 Ionengew./1 
Wasserstoffdruck : 0,35 atii. Wasserstoffdruck : 0,35 atii. Sauerstoffdruck: 1,19 
Kurve 1.: Spaltbreite: 0,1 mm Spaltbreite: 0,1 mm atii. 
Kurve 2.: Spaltbreite: 0,04 mm ; Wasserstoffdruck : 0,35 


atii. 
Spaltbreite; 0,1 mm 


Tabelle IV 
Bestimmung des Natriums in Gegenwart von Kaliu.n 


Bezeichnung der Zerstiéubung 


Einwaage xe 
Tonengew/L. F 2 3 
a ate “ Natrium, gefunden iy 
trum jum 
° Tonengew./! | Ionengew./] | 4% Tonengew./1 A% 
5,00 - 10-4 5,15 - 10-4 5,00 - 10-4 0,0 
5,11 - 10-4 5,20 - 10-4 4,98-10-4 | —0,4 
5 - 107-4/2,5 - 10-3) 5,11 - 10-4 5,15 - 10-4 5,00 - 10-4 0,0 
5,11 - 10-4 5,10 - 10-4 5,00 - 10-4 0,0 
5,11 - 10-4 5,15 - 10-4 5,00.- 10-4 0,0 
2,49 - 10-3 2,50 - 10-3 2:45": 10-*"|. — 2°90 ; 
2,49 - 10-4 2,48 - 10—3 247 «107? |) —T2 
2,5- 10-3 5 - 10-4) 2,51 - 10-3 2,50 - 10-8 2,42 <10~8r})) 3 2 
2,50 - 10~% 2,47 - 10-3 2,47-10-3 | —12 
2,49 - 10-3 2,48 - 10-3 
2,51 -10~8 2,58 - 10-8 2,47-10-3 | —1,2 
2,49 - 10-3 2,59 - 10-8 2,50 - 10-8 0,0 
: 2,53 - 10-3 2,50 - 10-3 SAT = 10-3) 88 
2,5 - 10-42,5 - 10-3) 2,50 - 10-3 2,59 - 10-8 
2,48 - 10-3 2,58 - 10-3 
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breite von 0,04 bzw. 0,1 mm fiir die Calciumkonzentration von 107! Ionen- 
gewicht/Liter. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 2, 3 und 4 dargestellt. 
In dem in der Nahe der D-Linie des Natriums ermittelten Spektrum konnte 
die von GILLE beschriebene Calciumlinie [3,4] nicht aufgefunden werden, es 
trat aber das von LEJEUNE [5, 6] untersuchte und in das y-System der Emission 
der Calciumverbindungen gehérende Band auf. 

Die Stéremission des Calciums ist fiir alle drei Alkalimetalle vollstandig 
additiv und kann daher bei den Analysen in Rechnung gestellt werden. In Gegen- 
wart von Calcium werden die, drei Alkalimetalle wie folgt bestimmt. 

Zuniachst wird die Emission der zu prifenden Lisung bei der charakteristi- 
schen Wellenlinge des zu bestimmenden Alkalimetalls gemessen, sodann bei 
derselben Wellenlange die Emission einer Calciumlésung héherer Konzentration 
ermittelt (die Calciumkonzentration der Lésung muss nicht bekannt sein). 
Hierauf wird die Emission der zu prifenden Lésung und der Calciumlésung 
héherer Konzentration in einem Wellenlaingenbereich gemessen, in dem die 
Emission des Alkalimetalls nicht beobachtet werden kann, die Calciumemission 
jedoch in Erscheinung tritt. 


Tabelle V 
Bestimmung des Kaliums in Gegenwart von Natrium 
Einwaage | Bezeichnung der Zerstaubung 
Ionengew./l 1 | 2 | 3 
| Kalium, gefunden 
Kalium Natrium 
Tonengew./I A% Tonengew./ | 4% Tonengew./I A% 

+5,10-1074 | +2,0 | 5,00 -10~4 0,0 | 5,10-10-4) + 2,0 
5,10-1074] +2,0 | 5,15-10-4]) +3,0 |[5,10-10-4/| + 2,0 
5 - 10-4/2,5 - 10-3} 5,10 -10~4 | + 2,0 | 5,00 - 10-4 0,0 | 5,00 -10~4 0,0 
5,10-10-4 | +2,0 | 5,10-10~4} + 2,0 | 5,00 -10—4 0,0 

5,20 0 Aa > E20 “115,00: =410 7 * 0,0 
2,50 - 10-8 0,0 | 2,51-10-3 | +04 | 2,51-10-3| +0,4 
2,53 -107~3 | + 1,2 | 2,50 - 1078 0,0 | 2,51-10-3 | +0,4 
2,5 + 107-3 5+ 107-4 2,51-10-3 | + 0,4 | 2,48-10~% | —0,8 | 2,50 - 1078 0,0 

2,51-10-% | +0,4 | 251-1073 | 40,4 

2,48 - 10-3 | —0,8 } 2,50 - 10—8 0,0 
2,48 -10-3 | —0,8 | 2,46-10-% | —1,6 | 249-10-%| —0,4 
2,52-10-3 | + 0,8 | 2,48-10~% | —0,8 | 2,50- 10-3 0,0 
2,5 - 10—3/2,5 - 10-3) 2,51 -10-3 | +0,4 | 2,48-10-% | —0,8 | 2,50 - 10-8 0,0 

2,51-10-3 | +0,4 | 2,51-10-% | +4 0,4 


2,50 - 1078 0,0 72,51:10-3 | +0,4 
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Nachstehend soll das Prinzip obiger Methode am Beispiel der Natrium- 
bestimmung erlautert werden. 

Zuerst wird die Emission (E,) der Liésung bei 589 my, sodann die (E,’) 
der konzentrierten Calciumlésung bei der gleichen Wellenlange, danach bei 
605 my die Emission (E,) der zu priifenden Lésung und die (E,’) der kon- 
zentrierten Calciumlésung gemessen. Hieraus kénnen folgende zwei Gleichungen 
aufgestellt werden : 

Ena = E, — b+ FE, 
Ei =b-E; 


wo Ey, die zur Natriumkonzentration der Lésung gehérende Emission und b 
der Umrechnungsfaktor der bei zwei Wellenlangen gemessenen Calciumemission 
ist. Mit Hilfe des erhaltenen Ey,-Wertes kann die wahre Natriumkonzentration 
an Hand der Kalibrationskurve fiir Natrium ermittelt werden. 

Dieselbe Methode wird auch fiir die Bestimmung des Lithiums und 
Kaliums benutzt, jedoch werden hier andere Wellenlangen gewahlt. Die Ergeb- 
nisse der in Gegenwart von grossen Calciummengen auf geschildertem Wege 
durchgefihrten Bestimmungen sind in Tab. VI enthalten. In dieser Tabelle 

Tabelle VI 


Bestimmung des Lithiums, Natriums und Kaliums in Gegenwart von viel Calcium 


Beste | | | Alkalimetallkonzentration berechnet 
zeichn, a 
des mi areal ! b Eji, Na. K ohne mit 
Musters 
Korrektion 
672 33,0 : 
ik 0,37 13,6 | 5,90 -10~4 2.91 * 1974 
655 52,5 
672 | 23,8 
2 0,37 13,8 4,25 - 1074 2,53 - 10-4. 
655 27,0 
589 44,2 
i 0,093 29,3 3,70 « 10=* 2,45 197-4 
605 160,0 
589 37,7 ; 
4, 0,093 30,05 3,14 - 10—4 2,50 - 10-4 
605 82,0 
770 83,8 
5. 0,60 79,6 2,65 - 10—4 2,52.- 107 4 
785 7,0 
770 82,0 
6. 0,60 79,9 2,64 - 10~4 2.53:- 10- * 
785 30 


Muster 1. und 2. enthielten 2,5 - 10~4 Ionengew. /L Lithium, Muster 3. und 4. 2,5 - 1074 
Ionengew./L Natrium und Muster 5. und 6. 2,5-10—4 Ionengew./L Kalium. Die Muster von 
ungeraden Nummern enthielten neben dem angegebenen Alkalimetall 10~! Ionengew./L Cal- 
cium, die von geraden Nummern enthielten 5 - 10~? Ionengew./L Calcium. 


. 
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sind auch die angewendeten Wellenlangen angegeben. Zu bemerken ist, das 
bei Serienbestimmungen zweckmassig eine Vergleichswellenlange gewahlt werden 
kann, bei der in Gegenwart von Calcium keine Emission der drei Alkalimetalle 
auftritt. In diesem Falle sind zur Bestimmung der drei Komponenten nur 10 
flammenphotometrische Ablesungen erforderlich. Wird dagegen bei der Bestim- 
mung eines jeden Metalles irgendeine Wellenlange des naheliegenden Molekil- 
spektrums verwendet, so steigt die Anzahl der erforderlichen Messungen auf 12. 

Das Prinzip der beschriebenen Methode ist der von einem von uns (E. P.) 
in Gemeinschaft mit A. HEGEDUs [7] zur Bestimmung von Barium in Anwesen- 
heit von Calcium und Strontium vorgeschlagenen Methode dhnlich. 


Fehlerquelle der Natriumbestimmung 


Aus einer grossen Anzahl durchgefihrter Messungen wurde festgestellt, 
dass die Bestimmung des Natriums in den Konzentrationsgrenzen von 10~4— 
5 + 10% Ionengewicht./Liter mit einem maximalen relativen Fehler von 2% 
behaftet ist. Im Verlauf unserer Untersuchungen konnten auch Erfahrungen 
tuber die Haltbarkeit der Vergleichslésungen gesammelt werden. Bei Aufbe- 
wahrung der Liésungen in natriumhaltigen Glasern konnten Verdnderungen 
beobachtet werden, auf Grund welcher Untersuchungen mit verschiedenen 
Sorten von Glasgefiassen durchgefihrt werden. Eine Konzentrationsreihe von 
natriumhaltiger Lésung wurde in Natriumglasgefassen, eine zweite Reihe in 
gleichen, jedoch mit einer inneren Silikonschutzschicht versehenen Glasgefassen 
und zuletzt noch eine dritte Reihe in Jenaer mit rotem Strich bezeichneten 
Glasgefassen aufbewahrt. Der Natriumgehalt einer jeden Lésung wurde vier- 
mal bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen VII und VIII zusammen- 
gefasst. Aus diesen geht hervor, dass die Erhéhung der Natriumkonzentration 
bei den in dieselbe Reihe gehérenden Glasgefassen zwar verschieden, aber der 
Gréssenordnung nach gleich war. 


Tabelle VII 
Auslaugung von Natrium aus natriumhaltigen Glasgefaéssen in Gegenwart von Natriumchlorid 
Natrium Einwaage | Ausgelaugte Natriummenge in Ionengew./] nach 
Heeenasect | 14 Tagen | 33 Tagen 57 Tagen 
Los 6,0 - 1075 1,0°-"1074 433°-1074 
25.2 Lon | 4,8 - 105 4,9 - 1075 1,0 - 10-4 
5: 10-4 7,4 - 1075 8,9 - 10-5 9,1 - 10-5 
2,5 + 10-8 / 1,8 - 10-4 1,8 - 10-4 3,1 - 10-4 
5441052 0,0 prea Ce 1w 10, 
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Tabelle VIII 


Auslaugung von Natrium aus mit Silikonschutzschicht versehenen Natriumglasgefissen 
in Gegenwart von Natriumchlorid 


Natrium Einwasge Ausgelaugte Natriummenge in Ionengew./! nach 


loners 14 Tagen | 33 Tagen | 57 Tagen 
! i) 
10~¢ 3,0 - 10-5 | 3,0 - 10-5 4,3 - 10-5 
2,5 - 10-4 | 4,0 - 1075 | 4,0 - 10-5 9,4» 10-5 
5- 10-4 1,6 - 10-5 | 3,9 - 10-5 5,8 - 10-5 
2,5. 10-8 6,3 - 10-5 | 1,8 - 10-4 2,0 - 10-4 
5-10-38 0,0 | 0.0 1,7 - 10-4 


Die Anderung der Natriumkonzentration kann auf Ionenaustausch oder 
auf Auslaugung zuriickgefiihrt werden. Eine Entscheidung zwischen den beiden 
Méglichkeiten sollte an Hand der mit den flammenphotometrischen Messungen 
parallel durchgefiihrten pH-Messungen erfolgen. Letztere wurden in allen drei: 
Serien nach 1]14tagigem Aufbewahren durchgefiihrt. Da die Standard-Natrium- 


Tabelle IX 
Die Anderung des pH-Wertes beim Gebrauch von natriumhaltigen Glasgefadssen, nach 114 Tagen 
Natrium, Einwaage pH-Werte | Ausgelaugtes Natrium in Ionengew./L 
Tonengew./L i" / oe = 3° | 3° 
i | 3,80 | ‘ 8,10 . 6,20 | 21.-19-3 | 1,0:\- 10-4 
vs a 3,70 | 8,50 | 8,00 | 7,1 - 10-4 3,7 - 10-4 
5-10-38 |} ~ 3,10 7,80 | 3,35 4 © 107TH 5] 4,6 - 1074 


1* Jenaer Kolben, mit rotem Strich bezeichnet 
2* Natriumhaltiges Glasgefiss 
3* Natriumglasgefiiss, mit Silikonschutzschicht versehen. 


lésungen aus Natriumcarbonat mit iiberschiissiger Salzséure hergestellt wurden, 
waren die Ausgangslésungen stets etwas sauer. Die pH-Messungen sind in Tab. IX 
zusammengefasst. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass mit einer Auslaugung 
von Natrium zu rechnen ist, da die Lisungen beim Aufbewahren alkalisch 
geworden sind. Beziiglich des quantitativen Zusammenhanges zwischen den 
pH-Unterschieden und den ausgelaugten Natriummengen wurden wegen der 
Pufferwirkung der Kohlensadure keine Berechnungen angestellt. Aus obigen 
Ergebnissen kann der Schluss gezogen werden, dass die Natriumlésungen nur 
in natriumfreien Glasgefassen aufbewahrt werden diirfen. 

Es sei hier auch auf die Herstellungsweise der Lésungen fiir die Natrium- 
bestimmungen hingewiesen. Wird die zu prifende Substanz in Gefissen aus 
natriumhaltigem Glas kalt gelést und die flammenphotometrische Bestimmung 


190 E. PUNGOR und E. £, ZAPP 


innerhalb 1—2 Tagen durchgefiihrt, so tritt kein Fehler infolge Auslaugung 
auf. Wird dagegen warm gelést, etwa unter Sieden, so entsteht bei der Bestim- 
mung von Natrium ein bedeutender Fehler. Als Beispiel seien Messungen 
erwahnt, bei welchen natriumfreies Aluminium in Quarz bzw. Natriument- 
haltenden Gefassen gelést wurde.* Die im Quarzkolben hergestellte Aluminium- 
lésung enthielt kein flammenphotometrisch nachweisbares Natrium, wogegen 
in den in Natriumglasgefassen bereiteten Lésungen von der Lésetemperatur 
abhangige Natriummengen in den Konzentrationsgrenzen 1,2—1,9 - 10~4 
Ionengewicht/Liter gefunden wurden. Bei Siedetemperatur léste sich innerhalb 
2 Stunden eine Natriummenge auf, die bei Zimmertemperatur erst im Verlauf 
von zwei Monaten in Lésung geht. 

Aus obigen Feststellungen geht hervor, dass die Bestimmung des Natrium- 
gehaltes vom Lésen der Substanz angefangen mit der gréssten Versicht zu 
erfolgen hat. 

Die Standard-Lésungen miissen in natriumfreien Glasgefassen aufbewahrt 
werden. Zum Lésen bei héheren Temperaturen miissen natriumfreie Glas- 
gefasse benutzt werden. Bei der Bestimmung von Kalium und Lithium sind 
unseren bisherigen Erfahrungen gemass keine ahnlichen Vorsichtsmassregeln 
erforderlich. . 

Die mitgeteilte Methode erméglicht die Bestimmung von Lithium, Na- 
trium und Kalium nebeneinander und auch in Gegenwart von viel Calcium. 
Dies ist besonders bei der Aufschliessung nach LAWRENCE SMITH von Bedeutung. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde die flammenphotometrische Bestimmung der Alkalimetalle untersucht und 
festgestellt, dass Lithium, Natrium und Kalium nebeneinander mit dem Beckmanschen 
Flammenphotometer gut bestimmbar sind. Bei anderen Alkalimetallen kommt aber eine nicht 
aufhebbare Stérung vor. Zur Bestimmung von Lithium, Natrium und Kalium in Anwesenheit 
von grossen Mengen an Calcium wurde eine Methode ausgearbeitet, die zur Analyse des nach 
dem Aufschluss nach Lawrence—Smith erhaltenen Materials besonders geeignet ist. Im Falle 
einer Natriumbestimmung muss man zur Bereitung der Lésungen natriumfreie Glaser anwenden. 


QAHHbIE K NJIAMEHHO-®OTOMETPHYECKOMY OMPEDEJIEHHIO 
LUEJIOUHBIX METAJIJIOB 


3. TlyHzop wu 9. I. Lann 
(KagGedpa neopeanuyeckoti u anaaumuyeckou xumMuu Yxuuseepcumema um. JI, Imeewa, 2. Bydaneum) 
Toctynuno 26 mapta 1955 r. 


Peswme 


ABTOpbl M3y4asIM MaMeHHO-OTOMETpHYeCKOe ONpeAeNeHve LWeNOUHbIX MeTAIJIOB H 
ycTaHOBMJIM, YTO Mp NOMOWM MameHHOorO doTomeTpa Bekmana xopoulo ompesenMMbl Apyr 
Bose Apyra MTHU, HATPHH U Kann. OfHaKO, B Cuy4ae OCTAbHbIX UeIOUHbIX MeTAJIIOB 
BOSHHKaeT HeycTpaHHMoe Melaouee WelicTBHe. PaspaOoTaH MeTOA ANA oNpesereHHA IMTHA, 


* Die Bestimmungen wurden in Zusammenarbeit mit A. HEGEDUS und I. KoNKOLY 
THEGE (unser Institut) durchgefiihrt. Fir ihre Mithilfe sei auch an dieser Stelle gedankt. 
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HaTPHA M Kalua B MpHcyTcTBHH OoMbWOrO KONMYeCTBAa KaJIbUIMA, YTO MMECT BarKHOe 3HA4eHHE 
NIpH aHamM3e BellecTBa, MonyYeHHOrO MpH pasnorxKeHnn MeTOMOM Jlappenc—Cmuc. B cnyyae 
onpexeneHvA HATpHA HEOOXOAMMO NOMbSOBATLCA NocyAOi U3 cTeKNa, He cOMep»Kaluero HaTpHA. 


DATA TO THE DETERMINATION BY FLAME PHOTOMETRY OF ALKALI METALS 
E. Pungor and E. E. Zapp 


(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eétvés University, Budapest) 
Received March 26, 1955 


Summary 


The determination of alkali metals by flame photometry was investigated. Lithium, 
sodium and potassium proved to be readily determinable in the presence of each other by the 
Beckman flame photometer. In case of other alkali metals, however, interfering affects appeared 
which could not be eliminated. A method was evolved for the determination of lithium, sodium 
and potassium in the presence of great quantities of calcium, suited for use in analyzing sub- 
stances after the Lawrence-Smith flux. In case of sodium determinations, all solutions should 
be prepared in flasks of sodiumfree glass. 


Dr. Erné PuNGOoR 
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INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XIV 
CATALYTIC OXIDATION OF P-CYMENE AT ROOM TEMPERATURE 


Z. Cstfrés, I. Ghozy and J. Morcds 
(Institute of Organic Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
Received March 29, 1955. 


Only few investigators have so far dealt with the catalytic oxidation of 
p-cymene. In fact, the study of its autoxidation and catalytic oxidation, respect- 
ively, was laid stress upon but recently, SENSEMAN and StuBBS[1] oxidized 
p-cymene in the vapour phase, applying vanadium catalyst on carriers. This 
oxidation produced water, carbon dioxyde, formaldehyde, formic acid, p-toluylic 
acid and terephthalic acid, whereas a portion of cymene remained unchanged. 
CHARLOT [2] treated p-cymene with metal oxide catalysts, in a vapour-phase 
oxidation series of toluene derivatives and homologues. SENSEMAN and STuBBs [3 ] 
studied also the catalytic oxidation of p-cymene in the liquid phase in the 
temperature range 140—170°, in the presence of metal oxides and manganese- 
p-toluate, respectively. SosIN and SLaDKov [4] in their survey on studies 
dealing with the oxidation of p-cymene mention that HaRITCHKOV obtained 
at 150° 0,25 g of cuminic acid from 50 g of p-cymene. According to HARITCHKOV 
this indicates that — instead of the a-carbon atom of the isopropyl group — 
the methyl group is primarily attacked by the oxygen [5]. 

STEPHENS [6] studied systematically the rate of oxidation of the alkyl 
homologues of benzene in the liquid phase at 100°. He stated that the trend 
to oxidation increased with the growing number of the methyl groups, however, 
the products never contained more than one oxidized methyl group. The 
presence of water strongly retarded (in some cases completely inhibited) oxida- 
tion. Under these circumstances p-cymene converted at a ratio 1,5:1,0 into 
cuminaldehyde and cuminic acid. In his further investigations [7] it was found 
that under the action of oxygen it is the carbon atom of alkylbenzenes in 
a-position to the benzene nucleus which reacts, the secondary alkyl groups 
(cymene and cumene) convert by cleavage of a methyl group into keto-groups 
whereas the tertiary butyl benzene remains unoxidized during oxidation even 
for a long period. From these facts STEPHENS concluded that oxidation takes 
place only when at least one hydrogen is a-positioned to the benzene ring. 
He [8] further succeeded in obtaining acetophenone from ethylbenzene, propio- 
phenone from n-propylbenzene, acetophenone from cumene and p-tolylmethy]l- 
ketone from p-cymene, as a result of oxidation for 30 hours at 110°. 
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HELBERGER and coworkers [9] separated p-cymene hydroperoxide by 
oxidating p-cymene for 10 days at 60°. The decomposition of hydroperoxide 
gave p-cuminaldehyde. Hock and LANG carried out extensive studies [10, 11] 
into the oxidation of the alkyl homologues of benzene, investigating the separa- 
tion of pure hydroperoxide, its identification and further conversions. They 
presumed that the activation of the hydrogen atom in a-position to the benzene 
ring is due to the aromatic double bond, analogously to the hydrogen atom 
of olefins in a-position to the double bond. 

The catalytic effect off heavy metal compounds dissolved in hydrocarbons 
was observed by HaxkrrcHKov[5] when oxidizing cymene and other hydro- 
carbons at a temperature of about 150°, in the presence of manganese naphthenate. 
Oxidation reaction of the alkyl homologues of benzene carried out in the liquid 
phase, in the presence of catalysts is of a great practical significance. Namely, 
acetophenone may be prepared from ethylbenzene and izopropylbenzene by 
catalytic oxidation at 120° in the presence of copper and iron oxide [12]. The 
oxides and hydroxides of iron, manganese, cobalt and silver, further iron benzoate 
may be used as catalysts in this reaction [13]. 

NyMAN [14] oxidized p-cymene in the liquid phase by oxygen or air, in the 
presence of cobalt or manganese cuminates and of finely distributed potassium 
permanganate, respectively. Carrying out the reaction at 125— 160°, and maintai- 
ning temperature at 60—125°, about 35% cuminic acid forms in addition to a lar- 
ger or smaller quantity of dimethyl-p-tolyl-carbinol (at higher temperatures more). 

VEIJOLA [15] investigated the oxidation of p-cymene in the liquid phase 
in the interval 60— 140°, using 0,2% of cobalt stearate as a catalyst. The progress 
of the reaction was followed by measuring the change in acid number, hydroxyl- 
amine number, peroxide number and refraction index, as a function of oxygen 
absorbed. Depending on the temperature applied, oxidation products were 
obtained in yields of 70—90%. Refraction index increased parallel to oxygen 
absorption whereas the rise of acid number was first slow, then quicker, attain- 
ing a maximum of about 80. On the basis of the hydroxylamine number, the 
quantity of p-methyl-acetophenone formed below 100° was small, above this 
temperature, however, it was rather significant. The primary products of 
oxidation consisted of cuminic acid, dimethyl-p-tolyl carbonyl, methyl-aceto- 
phenone and terephthalic acid. The secondary oxidation products included 
isopropenyl] toluene, p-acetyl benzoic acid, etc. 

' PaLMER and BrBs [16] described the catalytic oxidation of p-cymene 
at 45—50°, applying manganese or copper acetate as catalyst. The major part 
of p-cymene was converted into a mixture of ketones, alcohols and acids. 

Researches related to the oxidation of p-cymene have been carried out 
so far in the presence of different catalysts mostly in the gas phase, in some 
cases in the liquid phase, but always at temperatures exceeding room tempera- 
ture. Several investigators emphasized’the uncompleteness of the oxidation. 
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Experiments conducted by the authors 


In the present experiments, the course and the kinetical progress of the hetero- 
geneous catalytic oxidation of p-cymene was studied at room temperature, 
applying as catalysts palladium on carbon black and on barium sulphate, 
further copper oxide on barium sulphate. The experiments were carried out 
both in substantia and in solutions. A solvent not consuming in itself any oxygen 
and of an insignificant inhibitor action was to be selected. As the activity 
of the catalysts applied is subject to change by time, each series of experiments 
has been completed in the shortest period possible. 

The oxygen uptake of p-cymene was studied at room temperature, in 
substantia. When carrying out tests for 150 minutes without any catalyst, 
no consumption of oxygen was observed (see Table I, 1.). 


Table I 
Oxygen uptake of p-cymene in substantia, and of different solvents, respectively 


Oxygen uptake in 150 minutes 
ml 


MASLNTEL SEPUSORNETIE SO Coes ec oc. eae c aygit.s cie'cb..0 e disiew s ayete'e 0 
Bo ri Gane geal ei orgy Br clon ar EOL ng a ela 28,7 
Dre Gk WHEETITOCE DEMZONE oo. . cele elec occ cm eke cate esienes 0 
Gowen ot carbon tetrachloride... oo... ec ces cece see eee 0 


96% ethanol, absolute benzene and carbon tetrachloride were tested as 
solvents, applying 10% solutions of p-cymene. Ethanol (10 ml) alone absorbed 
28,7 ml of oxygen in 150 minutes (Table I, 2), whereas waterfree benzene, alone 
showed no oxygen absorption in 150 minutes (Table I, 3). Similarly no oxygen 
was absorbed by waterfree benzene in the presence of palladium catalysts 
on a bariumsulphate carrier (Table II, 1). Thus, waterfree benzene seemed at 
first a suited solvent for our purposes. 


Table I 


Oxygen uptake of waterfree benzene and of 10 and 50% solutions of p-cymene in waterfree benzene, 
alone and in the presence of palladium catalyst on barium sulphate, respectively 


Oxygen uptake in 150 minutes 
ml 


1. 10 ml of waterfree benzene + 0,68 g of palladium on barium 
ROI ere esis tes srt sats te eke saeco ee 0 
2. 1 ml of p-cymene + 9 ml of waterfree benzene ............ 0 
3. 1 ml of p-cymene + 9 ml of waterfree benzene + 0,5 g of pal- 
Mpamnon’ Dorin sulphate! ).70). 09.408 DOO eee 0 
4. 5 ml of p-cymene + 5 ml of waterfree benzene .............. 0 
5. 5 ml of p-cymene + 5 ml of waterfree benzene + 0,5 g of pal- 
ladium on barium sulphate .................0ceeeeeeeeees 


With a solution of p-cymene in waterfree benzene (1 ml of p-cymene + 9 
ml of waterfree benzene) in 150 minutes no oxygen consumption was observed 
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in the absence of a catalyst (Table LI, 2.). Similarly, no oxygen consumption 
was shown by a 10% and 50% solution of p-cymene, respectively, in waterfree 
benzene in 150 minutes, in the presence of palladium catalyst on barium sul- 
phate (Table II, 3, 4, 5). As this latter result indicated a too strong inhibitor 
action of waterfree benzene, no further tests were carried out with this 
solvent. 

Carbon tetrachloride as a solvent did not take up any oxygen either alone 
or with catalysts during the experimental period (Table I, 4; Table III, 1). 
10% of p-cymene dissolved in carbon tetrachloride did not consume any oxygen 
(Table III, 2) saved in the presence of a catalyst (Table VII.). Thus carbon 
tetrachloride proved a potent solvent and accordingly, it was used in all further 
tests. 

Table Ii 


Onyaet uptake of carbon tetrachloride and of a 10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride, 
alone, and respectively in the presence of palladium catalyst on barium sulphate 


Oxygen uptake in 150 minutes 
ml 
1. 10 ml of carbon tetrachloride + 0,5 g of palladium on barium 
sulphates 12 sisicleie sists sinictotalspeyeie ate tete hele biere Meise eae oeialo 0 
2. 1 ml of p-cymene + 9 ml of carbon tetrachloride .......... 


0 
3. 1 ml of p-cymene + 9 ml of carbon tetrachloride + 0,6 g of 
palladium on barium sulphate ............ cece cece eee eeeee 0 


The first catalyst tested was palladium on barium sulphate (Pd content 
5%), applied in various quantities without any.solvent (See Fig. la, Table VI). 

Fig. la shows the differing progresses of oxidation under the actjon 
of various quantities of the catalyst. The length of induction periods strongly 
fluctuates : from 10 minutes observed with the maximum quantities of catalyst 
(0,64 g) to about 40—50 minutes (with less catalyst) as indicated by Fig. lb 
in accordance with results obtained in our earlier experiments of the catalytic 
oxidation of benzaldehyde [18]. 

The maximum volume of oxigen consumed plotted as a function of the 
quantity of catalyst applied follows the maximum-minimum curve shown in 
Fig. 2a. In accordance with our earlier measurements [17, 18] the same cor- 
relation appears (Fig. 2b) when the quantity of oxygen consumption is com-' 
pared at any time (e.g. in the 15-th minute) measured from the actual start 
of oxidation. ‘ 

The fact that the uptake of oxygen and the length of induction period are 
varying with different quantitites of the catalyst, may presumably be explained 
by the simultaneous formation of a great number of oxidation products during 
the oxidation of p-cymene and by differences in the promoting effect of 
various quantities of catalyst upon the reactions (see [22]). 

In tests carried out with a 10% solution of p-cymene in carbon tetra- 
chloride and with the use of palladium on barium sulphate as catalyst, no 
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oxygen uptake was observed (Table III, 3). Similarly, no oxygen was consumed 
when in substantia tests were made with palladium on carbon black as catalyst 


(Table IV). 


25 


20 


0 20 4 60 80 100 120 40 160 180 200 mnutes 


Fig. la. Oxygen uptake of p-cymene in substantia, with various quantities of palladium 
on barium sulphate as catalyst 


" minutes ! 


O01 02 03 04 05 06 


g of catalyst 


Fig. 1b. The length of induction period as a function of the quantity of catalyst applied, 
in the catalytic oxidation of p-cymene 


Table IV 
Oxygen uptake of p-cymene in substantia, in the presence of palladium on carbon black 
Oxygen uptake in 150 minutes 
1. 5 ml of p-cymene + 0,6 g of palladium on carbon black ...:... 0 
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No induction period was observed in the oxidation of a 10% solution of 
p-cymene in carbon tetrachloride, the curves of oxidation showing at first a 
rapid rise, then flattening more and more (Fig. 2, Table VII). 


mlO, 
20 


1§ 


10 


004 0,2 03 04 05 06 9 


Fig. 2a. Maximum uptake of oxygen with p-cymene in substantia, using palladium 
on barium sulphate as catalyst, plotted against the quantities of catalyst applied 


mlO, 


0, 0,2 03 0,4 05  Oé6g 


Fig. 2b. Oxygen uptake of p-cymene in substantia with palladium on barium sulphate as 
catalyst, plotted as a function of the quantities of catalyst applied, from the start 
of reaction to the 150th minute 


Plotting the maximum quantities of oxygen consumed as a function of 
the quantities of the catalyst, a maximum-minimum type of correlation is 


obtained (Fig. 4). 
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mlO, 0,23 
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20 0,36 
At 
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10 20 30 40 60 60 70 80 90 100 110 120 130  pinutes 


Fig. 3. Oxygen uptake of a 10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride, with different 
quantities of palladium catalyst on carbon black 


mi OQ, 


0, 0,2 0,3 0,4 0,5 06 


g of catalyst 
Fig. 4. Maximum uptake of oxygen of a 10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride 
with palladium on carbon black as catalyst, plotted as a poten of quantities of catalyst 
applied 
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0,6 g of catalyst 
0,2 g af carrier 


30 
25 
20 


18 


0,4 g of catalyst 
0,4 g of carrier 


0,5 9 of catalyst 
0,3 g of carrier 


0,3 9 of catalyst 
0,5 g of carrier 


——— 
20 40 60 80 100 120 140 160 
minutes 


Fig. 5. Oxygen uptake of p-cymene in substantia with palladium on barium sulphate as catalyst, 
when complementing the quantity of catalyst with carrier substance to an identical total weight 


0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 9 of catalyst 
0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 g of carrier 


Fig. 6. Oxygen uptake of p-cymene in substantia, as a function of quantities of palladium 
catalyst on barium sulphate, when complementing with carrier substance to an identical total 
weight 
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No appreciable oxygen uptake was measured in the presence of copper 
oxide on barium sulphate as catalyst, with p-cymene in substantia or with a 
10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride (Table V). 


Table V 


Oxygen uptake of a 19% solution of p-cymene in carbon tetrachloride, and of p-cymene in substantia, 
in the presence of a copper oxide catalyst on barium sulphate 


Oxygen uptake in 150 minutes 
ml 
1. 1 ml of p-cymene + 9 ml of carbon tetrachloride + 0,57 g of 


copper oxide on barium sulphate ..............20-eeeeees 
2. 5 ml of p-cymene + 0,58 g of copper oxide on barium sulphate 0 


miO» 


40 
30 


20 


10° 120-30 40° 80° 60,70 80 minutes 
% addition of carbon black 


Fig. 7. ek A of the inhibitor effect of carbon black carrier with a 10% solution 
of p-cymene in carbon tetrachloride 


In the next series, experiments were carried out with a palladium catalyst 
on barium sulphate, applying identical total quantities (0,8 g) of catalyst sub- 
stance, however, complementing the quantity of catalyst with increasing 
amounts (0,2—0,5 g) of carrier. The results of these in substantia tests plotted 
as a function of time are shown in Fig.5 and Table VIII. The quantity of 
oxygen consumed plotted against the quantity of catalyst applied implies a 
maximum-minimum type correlation (see Fig.6), in accordance with our 
earlier observation [24] on the complemented in substantia oxidation of benzal- 
dehyde. 

No oxidation took place in tests made with a 10% solution of p-cymene 
in carbon tetrachloride when the palladium catalyst on carbon black was 
complemented with different quantities of carrier (Table IX). As in the pre- 
viously described tests palladium on carbon black proved to be a rather efficient 
catalyst, particular investigations were carried out to clear the inhibitor action 
of carbon black used as a carrier, an effect earlier stated by CsGR6s and his 
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Table VI 


Oxygen uptake of p-cymene in substantia, in the presence of different quantities of peeee catalyst 
on barium sulphate y 


Time | Oxygen uptake of 5 ml p-cymene, ml 
| Gaaatlcy of ectehiel 0,32 | 0,45 0,51 | om es 
10 | Induction period 0 0 0 0,1 
20 0 0 0 0,5 
30 | 0 0 0,1 0,9 
40 0 0 0,6 2,5 
50 0 0,6 0,8 3,5 
60 0,5 0,6 0,9 5,2 
70 | 0,5 0,7 0,9 6,5 
80 0,9 0,7 1,0 8,0 
90 | 1,5 0,7 1,5 13,0 
100 | 1,8 1,5 1,8 14,2 
110 | 2,0 1,6 2,0 16,0 
120. 2,1 1,7 2,0 18,0 
130. 3,0 1,7 2,0 - 19,0 
140 | 4,1 1,9 2,1 21,0 
150 | 5,0 2,0 2,3 22,0 
160 | 5,2 2,2 2,5 32'59 
170 | 5,6 2,5 3,0 23,0” 
180 6,2 2,8 3,5 23,0 
190 | 7,0 3,0 3,7 23,0 
200 | 1,5 3,0 3,7 23,0 


associates at the autoxidation of benzaldehyde [18, 23]. BRUNNER made similar 
statements in studies on blood carbon [19]. In contrast to these statements 
WIELAND ascribed a catalytic (prooxygen) effect to carbon black [20]. In the 
present experiments, palladium catalyst on carbon black was added to a 10% 
solution of p-cymene in carbon tetrachloride and oxidation started. Separately, 
carbon black was suspended in some carbon tetrachloride and the suspension 
filled into a side container of the reaction flask. On adding this suspension in the 
tenth minute to the reaction mixture, the uptake of oxygen immediat¢ly ceased. 
Continuing the experiment for another 80 minutes, no consumption of oxygen 
was observed (Fig. 7, Table X). Comparing these results with those arrived 
at in our earlier investigations, it appears that the different types of carbon 
exhibit antioxidant properties. Thus, the technique of our experiments may 
be used, by selecting an appropriate model substance, as a basis in evolving 
an exact method of determining the activity of agtioridents applied in the 
industry. 
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Table VII 


Oxygen uptake of a 10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride, in the presence of different 
quantities of palladium catalyst on carbon black 


This . Oxygen uptake of the system 1 ml of p-cymene+9 ml of carbon tetrachloride in ml 

minutes "Quantity of catalysts | 0,12 | 0,23 | 0,36 | O41 | 051 | 0,60 ¢ 
10 9 | 39 17 12 | 12 27 
20 9,5 5 | 175 wf Ow 27 
30 1 | © 595"| 18 at) ecas 27 
40 | Phe alias 168 ah alll 13,2, |. 15 27 
so | 11,5 ee a a 27 
60 | | Ws | 62 1 Sie RB PG Re eS 27 
70 | PB Gee eer? My Ew Loss > PTS 27 
80 | 11,5 2 bubonndé 13,3 15 27 
90 | Bae lobs sdgg7! Pe roas ag fe bogs 27 
100 hosee ©: serie | 133 15 27 
10 } a2 | 62 |. tee 13,3 15 27 
120° | eae ee ee 15 27 
130 | nd nade | (188 13,3 15 27 
140 12 62. | 18,3 / B38 15 27 

Table VIII 


Oxygen uptake of p-cymene in substantia, in the presence of different quantities of palladium catalyst 
on barium sulphate, complemented with carrier substance to identical total mass 


| Oxygen uptake of 5 ml of p-cymene in ml 


Time , yy | | 
minutes | Quantity of catalyst 0,6 | 3 0,4 | 0,3 g 
| of carrier 0,2 0,3 0,4 / 0,5 g 

—— otek. <= = = ae 2 

10 | 20,5 | 1,2 2,0 1,0 
20 22,0 | 1,5 2,0 1,0 
30 24,5 | 2,0 2,5 1,0 
40 25,0 2,0 3,0 1,5 
50 26,0 2,0 3,0 1,5 
60 27,0 2,0 3,2 2,0 
70 28,0. y Me 3,3 2,0 
80 29,0 2,3 33 2,1 
90 30,0 2,9 3.0 2,2 
100 31,0 2,8 4,0 2,5 
110 31,0 3,0 4,5 3,0 
120 31,5 3,2 6,0 3,0 
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Table IX 


Oxygen uptake of a 10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride, in the presence of 
various quantities of palladium catalyst on carbon black, complemented with carrier substance 
to identical total mass 


Quantity“of :catalyst,:¢-“sF-<02 rare sas ieee ae 0,2 0,4 0,6 
Quaritity ‘of “carriers "g Vere. cst cet cess tees ec 0,6 0,4 0,2 
Oxygen uptake in 200 minutes, ml .............. 0 

Table X 


Investigation of the inhibitor action of carbon black in a 10% solution of p-cymene in carbon 
tetrachloride 

Time, minutes ............. 10 20 30 40 50 60 70 80 

Oxygen uptake, ml....... = 39 39,5 39 39 39 39 39 39 

Measured: 1 ml of p-cymene + 9 ml of carbon tetrachloride + 0,23 palladium catalyst 
on carbon black. 

0,29 g of carbon black was suspended in a portion (5 ml) of carbon tetrachloride, and 
this portion added to the reaction mixture in the tenth minute of treatment. 


Experimental 
Description of the apparatus 


The present experiments were carried out with the apparatus used by Cstrés, Ghozy 
and Faraco [18] at the investigation of the autoxidation of benzaldehyde. 


Materials used 


a) p-cymene: Schuchardt puriss. 

b) Solvents : 96% ethanol, waterfree benzene and carbon tetrachloride Chinoin, analytical 
grade, free of carbon disulphide. 

c) Catalysts : 

1. Palladium on barium sulphate (containing 5% of palladium), prepared according 
to VoGEL [21]. 5 : 

2. Palladium on carbon black (containing 5% of palladium), prepared according to 
VocEL [21]. 

3. Copper oxide on barium sulphate (containing 5% of copper), prepared from copper 
hydroxide, ignited subsequently in a stream of oxygen [24]. 


SUMMARY 


Studies into the catalytic oxidation of p-cymene at room temperature proved that 

1. p-cymene may be oxidized at room temperature in a heterogeneous system being 
of liquid phase, in the presence of catalysts, 

2. palladium on carbon black is an appropriate catalyst for oxidations in solution, 
whereas palladium on barium sulphate for those carried out in substantia, 

3. carbon tetrachloride proved an adequate solvent, 

4. no induction period appears when the oxidation is carried out in a 10% solution of 
p-cymene in carbon tetrachloride, in the presence of palladium catalyst on carbon black, — 

5. with palladium catalyst on barium sulphate, the oxidation of p-cymene in substantia 
showed induction periods the length of which diminished with increasing quantities of catalyst, 

6. no oxidation took place in the presence of copper oxide catalyst on barium sulphate, 

7. in oxidation tests of p-cymene in substantia with palladium on barium sulphate, 
then of a 10% solution of p-cymene in carbon tetrachloride with palladium on carbon black 
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and, further of p-cymene in substantia with palladium on barium sulphate, the maximum 
quantity of oxygen consumed showed, as a function of the quantity of catalyst applied, a cor- 
relation of maximum-minimum type, 

8. the addition of carbon black stopped the oxidation in a 10% solution of p-cymene 
in carbon tetrachloride, indicating that carbon black, similarly to benzaldehyde, acts as an 
inhibitor on p-cymene, 

9. the oxidation, in accordance with earlier observations, was incomplete in all tests, 

10. nevertheless, the present experimental technique may be made applicable with an 
adequate reference substrate to the measurement and comparison, respectively, of the activity 
of industrial antioxidants. 
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MCCJIEQOBAHHMA M10 KATAJIH3Y, XIV. 
KatTanuTuyeckoe OKHCNeHHE N-HHMONA npuW KOMHAaTHOK Temnepatype 
3. Yopeu, H. Feyu u HW. Mopeou 
(Kagedpa opzanuyecxoi xumuyecko mexnoaozuu Tloaumexnuyecxozo yxHusepcumema, 2. Bydanewm) 


Tlocrynuno 29 mapra 1955 r. 
Peswme 


MsyyeHo KaTanMTHyecKOe OKHCNeHHE N-lWMMOa NPM KOMHaTOM Temnepatype. Ycra- 
HOBJICHO, 4TO 

1, mpu KOMHAaTHOH TemnepaType B reTeporeHHOH cucTeme, B >*KHAKOM dase n-WHMON 
MoMlaeTcA KaTAaIMTHYECKOMy OKHCJICHHWO ; 

2. MIpHrOAHbIMM KaTanHsaTOpaMH ABNAWTCA: a) B pacTBope -- Pd c KOCTAHBIM yrneM ; 
6) in substancia - Pd c cynbiatom Gapua ; 

3. B Ka¥ecTBe pacTBOpuTenA MO>KeT ObITh NpuMeHeH CCl, ; 

4. KaTanM3aTOPOM M C KOCTAHBIM yrneM B pacTBope, comepoKamem 10% CC, oxuc- 
enue NpoucxoquT 6e3 HHAYKUMOHHOTO nepHosa ; 
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5. Npu ucnombsopaHHu Pd c cynbiatom Oapua in substancia umMeeT MeCTO HHAYK- 
UWMOHHbIK MepHOA, NPOMOMKHTENbHOCTh KOTOPOrO yMeHbillaeTCA Cc yBeNUYeHHeM KOANYeCTBA 
KaTasMsatopa. 

6. OKHCeHHe HE HMeCT MECTA MPH HCNOMb3OBaHUM OKHCH MeAM C CybiaTom GapnaA ; 

7, pe3ybTaTbl JONONHUTEIbHLIX OMbITOB, MpPOBeAeEHHbIX ManaiueM Cc cyAbiaToM 
OapuaA in substancia uv ManayMueM C KOCTAHBIM yreM B pactBope, coepraujem 10°, CCl, 
MIOKASbIBalOT, 4YTO HZ00ParKaA MAKCHMAJIbBHOE KONHYCCTBO HCIOJb3SOBAHHOFO KUCHOPOAa B 
3aBHCHMOCTH OT KOJIMYECTBA KaTasIM3aTOpa, KPHBaA MIPOXOANT Yepes MaKCHMYM MH MHHIMYyM 3 

8. B pacTBope, cofepoKamem 10% CCl, okucneHue npekpaulacrca pu AOOaBAeHHH 
K pacTBOpy KOCTAHOFO yA; CNeCAOBATeENbHO, KOCTAHOH yrob, MOOGHO OCH3anb{lernjly, 
MMeeT HHTHOMTOPHOe AelicTBHe MU Ha M-WMMON ; 

9. OKHCeHHE, B COOTBETCTBHH C CYLUECTBYIOWINMH B HACTOAIWee BPeEMA HaOsOACHHAMH, 
HH B OJHOM cslyy¥ae HE ABNACTCA MNO.IHbIM, 

10. HO: MpOMbILUAeHHbI 9KCIeEpUMeHTAaIbHbI MCTOA MOMKET ObITb NpHcnocoONeH K H3Me- 
PpeHHtO H CONOCTaBeHHHO SPPeEKTHBHOCTH MPOMbILICHHbIX MPOTHBOKHCINTCIeH Ha COOTBCT- 
cTBylOWeH cpaBHHTebHOH HOCUTETe. 


UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XIV. 
Katalytische Oxydation von p-CCymol bei Zimmertemperatur 


Z. Cstirés, I. Géczy und J. Morgés 
(Institut fiir Organische Chemische Technologie der Technischen Universitét, Budapest) 


Eingegangen am 29. Marz 1955 
Zusammenfassung 


Die Untersuchung der katalytischen Oxydation von p-Cymol bei Zimmertemperatur 
bestatigte, 

1. dass p-Cymol bei Zimmertemperatur in fliissiger Phase in einem heterogenen System 
katalytisch oxydiert werden kann, 

2. dass sich Palladium auf Knochenkohle in einer Lésung, bzw. Palladium auf 
Bariumsulfat bei »in Substantia« Oxydation als Katalysatoren gut bewahren, 

3. dass Tetrachlorkohlenstoff ein geeignetes Lésungsmittel ist, 

4. dass die Oxydation in einer 10%-igen p-Cymollésung in Kohlenstofftetrachlorid 
in Anwesenheit eines Palladiumkatalysators auf Knochenkohle ohne eine Induktionsperiode 
verlauft, 

5. dass mit »in Substantia« angewandtem p-Cymol, in Anwesenheit eines Palladium- 
katalysators auf Bariumsulfat eine Induktionsperiode anfiel, deren Linge mit vergréssernden 
Katalysatormengen sich verminderte, 

6. dass in Anwesenheit von auf Bariumsulfat gefalltem Kupferoxyd keine Oxydation 
stattfand, 

7. dass die maximalen Mengen des in Oxydationsversuchen verbrauchten Sauerstoffes, 
die ee p-Cymol in Substantia in Anwesenheit von Palladium auf Bariumsulfat bzw. mit einer 
10%-igen p-Cymollésung i in Kohlenstofftetrachlorid in Anwesenheit von Palladium auf Knochen- 
kohle oder mit p-Cymol in Substantia in Anwesenheit von Palladium auf Bariumsulfat (deren 
Quantitaét mit Trigersubstanz auf die gleiche Menge ergiinzt wurde) durchgefiihrt wurden, 
als eine Funktion der verbrauchten Katalysatormengen aufgetragen, eine Maximum-Minimum- 
Kurve darstellen, 

8. dass die Zugabe von Knochenkohle die Oxydation in einer 10%-igen p-Cymollésung 
in Tetrachlorkohlenstoff sofort zum Stillstand bringt. Knochenkohle hat daher auf p-Cymol 
ahnlich wie Benzaldehyd, eine ausgeprigte Inhibitorwirkung, 

9. dass die Oxydation — in vollem Einklang mit den vorangehenden Beobachtungen — 
nie eine vollkommene war, 

10. dass jedoch die auf einem geeigneten Substrat angewandte Versuchtechnik zum 
Messen bzw. Vergleich der pa verschiedener industrieller Antioxydanten mit Erfolg 
entwickelt werden kann. 


Prof. Dr. Zoltan Cstrds 
Istvan GkozyY Budapest, XI. Mtiegyetem 
Jené Moradés 


UBER DIE BEEINFLUSSUNG DER LICHTABSORPTION 
DURCH STERISCHE HINDERUNG, I 


SYSTEMATIK DER WIRKUNGSARTEN 


A. Kiss 


(Institut fiir allgemeine und physikalische Chemie der Universitdét Szeged) 


Eingegangen am 30. Marz 1955* 


Einleitung 


Durch die Substituenten wird die Lichtabsorption von organischen Ver- 
bindungen induktiver [1], hyperkonjugativer und mesomerer [2] Art beein- 
flusst. Jeder mesomeriefahige Substituent ibt auch eine Wirkung induktiver 
Art aus. Diese Effekte sind nicht additiv, sie iiberlagern sich auf verwickelte 
Weise [3]. 

Eine Vorbedingung der Mesomerie ist die Fahigkeit der mesomerisierenden 
Atome, sich in eine Ebene einzustellen. In solchen Fallen erreicht die Licht- 
absorption der Verbindung ihren maximalen Wert [4]. Die ebene Anordnung 
der mesomerisierenden Atome ist aber aus sterischen Griinden oft nicht méglich. 
Vom Grade der Herausdrehung abhangend, nimmt die Mesomeriefahigkeit der 
herausgedrehten Atome ab, wodurch die Lichtabsorption der Verbindung 
geandert wird [5]. Diese Wirkung wird kurz (aber schlechthin) als die sterische 
Hinderung der Lichtabsorption g’enannt. 

Diese Erscheinungen wurden von mehreren Forschern experimentell wieder- 
holt untersucht. Wegen der Verwickeltheit der Effekte konnte aber das reiche 
Versuchsmaterial vom Standpunkt einer umfassenden Theorie bis jetzt nicht 
erklart werden. Die vorliegende Arbeit bezweckt die Lésung dieser Frage. 


1. Arbeitsweise 


Zur Feststellung der Art bzw. des Grades der sterischen Hinderung sollten 
die Strukturmodelle der Verbindungen mit den Bindungsabstanden, mit den 
Atomradien und mit den Valenzwinkeln gezeichnet werden. Durch die sich 
mehr oder weniger deckenden Kreise wird die sterische Hinderung angezeigt. 
Diese Atome, eventuell auch Atomgruppen, miissen aus der Ebene des Molekiils 


* Vorgetragen am 3. Oktober 1952. 
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in dem Masse herausgedreht bzw. die Atomabstande oder die Valenzwinkeln 
in der Weise geandert werden, dass die sterische Hinderung aufgehoben werde. 
Beim Zeichnen der Molekiilmodelle wird mit starren dusseren Elektronen- 
schalen der Atome gearbeitet. Wegen der Deformierbarkeit derselben fallen 
die erwahnten Wirkungen geringer aus. Die Lichtabsorption wird jedoch auch 
durch die Deformation der Elektronenschalen beeinflusst. In komplizierteren 
Fallen ist mit Raummodellen der Molekiile zu arbeiten. 

Zur quantitativen Auswertung der durch die sterische Hinderung ver- 
ursachten Extinktionsinderung werden, im ganzen Absorptionsgebiet, die 
Flachen der Kurven e—A, oder e—1/A der Grundverbindung und ihres Derivaten 
ermittelt und mit diesen Daten die prozentuale Extinktionsanderung berechnet. 
Ist bei der kurzwelligsten Bande nur ihr Maximum bekannt, so berechnet man 
nach der Kurvenanalyse [6] ihren kurzwelligeren, absteigenden Ast. Durch die 
sterische Hinderung wird die Extinktion der einzelnen Banden allgemein in 
verschiedenem Masse beeinflusst, demzufolge sollte diese bei den einzelnen 
Banden ermittelt werden. Dem steht es aber im Wege, dass die einzelnen Banden 
oft mit der Kurvenanalyse nicht separiert werden kénnen bzw., dass Banden 
durch die sterische Hinderung unbekannter Weise geandert werden. 

Die in der Literatur vorliegenden, allgemein nur teilweise ausgemessenen 
Kurven sind erst nach einer entsprechenden Erganzung zu beniitzen. Da die 
Kurven von organischen Verbindungen allgemein stark vom Lésungsmittel 
abhangig sind, kénnen nur die in demselben Lésungsmittel gemessenen Kurven 
miteinander verglichen werden. Dies bedeutet, dass zur Beantwortung der zu 
stellenden Fragen neues, zuverlassiges Versuchsmaterial gesammelt werden 
muss. Nach Abschluss der experimentellen Arbeit werden diese Fragen bei 
gewissen Verbindungsgruppen eingehender besprochen. 


2. Uberblick der Wirkungsarten 


Die Grésse der sterischen Hinderung hangt von der Struktur des Molekiils, 
von der Grésse und Struktur der, die sterische Hinderung ausiibenden Gruppe 
ab. Wegen der sterischen Hinderung werden gewisse Atome bzw. Atomgruppen 
aus der Ebene des Molekils herausgedreht, bzw. die Atomabstande und die 
Valenzwinkel geaindert und die Elektronenschalen deformiert. Bei starren 
Molekilen iibt die sterische Hinderung eine Spannung aus. Diese Wirkungs- 
arten beeinflussen die Extinktion der Verbindungen spezifischer Weise, da die 
Grésse der Extinktionsinderung hangt davon ab, ob aus der Ebene des Molekiils 
mesomeriefahige, bzw. induktiver oder hyperkonjugativer Art wirkende Sub- 
stituenten herausgedreht werden. 

Die Annahme[5], dass die mesomeren und herausdrehenden Wirkungen 
gegeneinander arbeiten, ist berechtigt. Demzufolge werden aus der Ebene des 
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Molekiils woméglichst erst die hyperkonjugativer bzw. induktiver Art wirkenden 
Substituenten herausgedreht. 

Man muss zugestehen, dass eine, alle Wirkungsarten beachtende Systema- 
tik nicht gegeben werden kann. Anderseits wird gezeigt, dass auch die sich ent- 
wickelnde unvollstandige Systematik bei der experimentellen Aufklarung der 
Wirkungsarten der sterischen Hinderung gut zu verwerten ist. In der Systematik 
kénnen nur die reinen Wirkungsweisen eingereiht werden. In der Wirklichkeit 
sind diese allgemein zusammengesetzt. Diese aufzuklaren, ist die Aufgabe der 
in Gang gesetzten experimentellen Untersuchungen. 

Nach der Struktur der Molekiilen kénnen die Wirkungsarten, mit gewissem 
Vorbehalt, in zwei grosse Gruppen eingeteilt werden. 

I. Aus der Ebene des Molekiils wird ein Atom, bzw. eine kleinere Atom- 
gruppe herausgedreht. 

II. Wegen der sterischen Hinderung bilden die Molekiilteile einen ge- 
wissen Winkel miteinander. 

Die Wirkung I kommt bei den Derivaten von aromatischen Verbindungen 
vor. Durch die Wirkung II werden jene Verbindungen charakterisiert, bei 
welchen aromatische Ringe mit Einfachbindungen miteinander verbunden 
werden. Mangels der Versuchsdaten kénnen grosse Gruppen der organischen 
(teilweise hydratisierten, gesattigten cyklischen) Verbindungen diesmal nicht 
beachtet werden. Es wire namlich verfehlt eine ganz theoretische Voraussage 
der zu erwartenden Wirkungsarten zu geben. 


Wirkung I 


In diese Gruppe gehéren die folgenden zwei Wirkungsarten : 

A) In der sterischen Hinderung sind induktiver bzw. hyperkonjugativer 
Art wirkende Atome oder Atomgruppen beteiligt. 

Hieher gehéren die folgenden zwei Wirkungsarten : 

a) Aus der Ebene des Molekiils werden induktiver bzw. rippaikionjigeanies 
Art wirkende Substituenten herausgedreht. 

In solchen Fallen andert sich die induktive bzw. hyperkonjugative Wirkung 
der aus der Ebene herausgedrehten Substituenten. Da diese Wirkungsarten 
allgemein klein sind, kénnen ihre Anderungen nur mit genauen Messungen 
nachgewiesen werden. 

Als Beispiel kann o-Xylol [9], dessen Kurvenflaiche um 29,9% kleiner ist 
als jene der p-Verbindung, angefiihrt werden. 

6) Durch den Substituenten wird eine Ringspannung hervorgerufen. 

Bei mehreren kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen ver- 
ursachen die, durch die benachbarten H-Atome hervorgerufenen Ringspan- 
nungen betrachtliche Strukturanderungen der Extinktionskurven [8]. Diese 
Frage wird in einem spateren Beitrag besprochen. 


14 Acta Chimica X/1—3 
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B) In der sterischen Hinderung sind mesomeriefahige Atome, bzw. Atom- 
gruppen beteiligt. 

Von dem Grad der sterischen Hinderung abhingend, wird die Mesomerie- 
fihigkeit eines Atoms bzw. einer Atomgruppe geschwacht. Die Folge davon 
ist die Verschiebung der ganzen Extinktionskurve bzw. gewisser Banden der- 
selben, im Verband mit einer Extinktionsabnahme nach den kurzen Wellen. 
Die Ursache dessen ist die Zunahme der Anregungsenergie. Jene ist die normale 
Wirkung der sterischen Hinderung. Werden gewisse Banden nach den langen 
Wellen verschoben, so wird die Wirkung der sterischen Hinderung als anomale 
bezeichnet. 

Die Grésse der Extinktionsanderungen hingt auch davon ab, ob die heraus- 
gedrehte Gruppe eine kleinere bzw. gréssere Eigenabsorption besitzt. Wegen 
der Ubersichtlichkeit werden diese Unterschiede erst bei der Besprechung der 
Versuchsdaten beachtet. Zu dieser Gruppe gehéren die folgenden wichtigsten 
Wirkungsarten. 

a) Das mesomerisierende Atom ist mit dem Molekiil direkt verbunden. 
Somit bleibt das Atom in der Ebene des Molekiils und nur die mit ihm verbunde- 
nen Atome werden aus der Ebene des Molekiils herausgedreht. Die folgenden 
wichtigsten Falle kénnen erwahnt werden : 

1. Im Falle einer starken sterischen Hinderung wird der Valenzwinkel 
bzw. der Atomabstand, oder beide geandert. Welche von den erwdhnten 
Wirkungen vorkommen werden, kann nach Extinktionsmessungen nicht 
entschieden werden. Dazu werden Réntgen-Analysen, Dipolmoment-Messungen, 
oder Aufnahme des Ultrarot- bzw. Raman-Spektrums nétig. Die Resultate 
solcher Untersuchungen sollten bei der Bearbeitung der Detailfragen beachtet 
werden. 

Beim o-Chloranilin [7 ] ist die Flache der Kurve kleiner, als jene des p-Chlor- 
anilins. Gleich verhalten sich die Chlor-Dimethylanilin-Derivaten [7]. Beim 
o-Chlornitrobenzol ist die, durch die sterische Hinderung verursachte Extink- 
tionsinderung so stark (47,9%), dass die Kurvenfliche kleiner ist, als die 
des Nitrobenzols [10]. 

2. Die mesomere Wirkung des in der Ebene des Molekiils bleibenden 
Atoms ist beinahe unabhangig von den herausgedrehten Atomen. 

Trotz der sterischen Hinderung ist in solchen Fallen keine merkbare 
Extinktionsaénderung nachzuweisen. Ein entsprechendes Beispiel kann einst- 
weilen nicht angefihrt werden. 

3. Die Mesomerie der in der Ebene des Molekiils verbleibenden Atome 
ist von den mit ihnen verbundenen Atomen abhangig. 

Diese Wirkung kommt bei den mit z-Elektronenabgabe mesomerisierenden 
negativeren Atomen (O, S, N) als das Kohlenstoffatom vor. Bei der Mesomerie 
der H,N- und HO-Gruppen wird die, von den N- und O-Atomen iibergebene 
Ladung teilweise von den H-Atomen ersetzt [11]. Bei den N(CH;),- und OCH,- 
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Gruppen wird die abgegebene Ladung teils durch hyperkonjugative Wirkung 
ersetzt. Die Herausdrehung der H-Atome bzw. der CH -Gruppen schwacht 
die mesomere Wirkung der N-, bzw. O-Atome. Dies ist ein sehr verbreiteter 
Fall der sterischen Hinderung. 

Beim o-Kresol [9] ist die Kurvenflache um 15,2% kleiner als jene des 
Phenols. 

Beim Dimethylanilin kénnen zwei H-Atome in der Ebene des Molekiils 
bleiben, somit kann die Ladungsabgabe des N-Atoms hyperkonjugativer Weise 
zum Teil ersetzt werden. Beim 2,6-Bimethyl-Dimethylanilin [12,13] ist die 
Kurvenflache um 26,8% kleiner, als jene der vorigen Verbindung. Die Ursache 
davon ist, dass die H-Atome der N(CH;).-Gruppen aus der Ebene des Molekiils 
herausgedreht werden. Eventuell wird auch der Abstand C—N vergrdssert. 
Somit kann eine gemischte Wirkung auftreten. 

b) Aus der Ebene des Molekiils werden auch die mesomerisierenden 
Atome herausgedreht. Es kénnen zwei Falle vorkommen. 

1. Durch die Herausdrehung wird die Mesomerie noch nicht unterbunden. 

Beim o-Dinitrobenzol [10] ist die Kurvenflache um 39,0% kleiner, als 
jene des m-Dinitrobenzols,da die mesomerisierenden O-Atome aus der Ebene 
des Molekiils herausgedreht werden. Beim 4-Nitro-3,5-Bimethyl-Dimethylanilin 
[13] wird diese Wirkung durch die 3- und 5-stelligen H,C-Gruppen verursacht. 
Dementsprechend ist die Kurvenflache um 33,7% kleiner, als jene des 4-Nitro- 
Dimethylanilins. 

Beim 6-Isopropenyl-Chrysen [15] wird die Isopropenylgruppe in einer 
ihre Mesomerie erméglichenden Weise aus der Ebene des Cha ysenringes heraus- 
gedreht ; somit ist die Kurvenflache nur um 8,9% kleiner, als jene des Chrysens. 

2. Durch die Herausdrehung wird die Mesomerie unterbunden. 

Beim 2, 4, 6-Trimethyl-Acetophenon [14] wird durch die 2- und 4-stel- 
ligen H,C-Gruppen das O-Atom der Gruppe C = O aus der Ebene des Benzol- 
ringes in dem Masse herausgedreht, dass seine Mesomerie unterbunden wird. 
Dementsprechend ist die Kurvenflache um 68,2% kleiner, als jene des Aceto- 
phenons. 

Bis jetzt wurden solche einfache Beispiele der sterischen Hinderungen 
besprochen, bei welchen die, zu den aromatischen Ringen gebundenen Gruppen 
aus deren Ebene herausgedreht wurden. Werden die zu den Gruppen C = C, 
C= N und N=N gebundenen mesomeriefahigen Radikalen herausgedreht, 
so werden die Wirkungsweisen der sterischen Hinderungen und so auch die 
dadurch verursachten Extinktionsinderungen verwickelter. 

Beim trans-Stilben [15] kénnen die Radikalen des Molekiils ohne sterische 
Hinderung im einer Ebene Platz nehmen. Auf diese Weise bildet sich ein ein- 
heitliches mesomerisierendes System aus. Beim Methyl- bzw. Dimethyl-Stilben 
[15] werden ein bzw. beide Benzolringe herausgedreht. Dementsprechend sind 
die Kurvenflichen um 16,5, bzw. 37,7% kleiner als jene des Stilbens. Wegen 


14* 


212 A. KISS 


der Zunahme der Anregungsenergie werden die Banden nach den langen Wellen 
verschoben. Beim Dimethylstilben ist die Lage der Bande beinahe die gleiche, 
wie beim Styren, ausserdem ist die Struktur der Kurven der Verbindungen 
ahnlich der des Styrens. Beim Methylstilben ist dies verstandlich, da, nur ein 
Benzolring herausgedreht wird. Beim Dimethylstilben ist dieses Verhalten 
schwer erklarbar, da beide Benzolringe herausgedreht werden. Somit iibt die 
sterische Hinderung auf die Lichtabsorption eine abnorme Wirkung aus. 

Beim Benzalanilin kénnen die Molekilteile in trans-Stellung ohne sterische 
Hinderung angeordnet werden. Beim Benzophenon-anil konnte die sterische 
Hinderung durch Herausdrehung eines Benzolringes aufgehoben werden. In 
diesem Falle sollte die Kurvenflache der Verbindung angenidhert gleich sein, 
als jene. des Benzalanilins. Demgegeniiber fallt sie um 60,1% kleiner aus. 
Ausserdem ist die Wirkung der sterischen Hinderung eine abnormale, da die 
erste Bande nach den langen Wellen verschoben wird. 

Beim 2-Methoxy-Benzalanilin und beim 2’-Methoxy-benzalanilin [16] 
kénnen sich die Molekiilteile, bei der trans-Form, ohne sterische Hinderung 
anordnen. Wegen der Mesomerie des O-Atoms sollte die Kurvenflache grésser 
sein, als jene des Benzalanilins. Demgegeniiber sind die Kurvenflachen der 
Verbindungen um 47,7 bzw. um 57,3% kleiner, als jene des Benzalanilins. 

Beim Benzal-1-Naphthylimin, wie beim Benzal-2’-Naphthylimin kénnen 
die Molekiiiteile eben angeordnet werden. Trotz der starken Eigenabsorption 
des Naphthalins ist der Flacheninhalt der Kurven etwas kleiner, als jene des 
Benzalanilins.. Beim 2-Oxybenzal-1’-Naphthylimin ist der Flacheninhalt der 
Kurve um 19,4% kleiner, als jene des Benzalanilins. Dieses anomale Verhalten 
kann einstweilen nicht erklart werden. Es ist auffallend, dass es dann vorkommt, 
wenn verschieden grosse aromatische Ringsysteme zu den C-, oder N-Atomen 
des Azomethinradikals gebunden werden. 

Die anomalen Wirkungen der sterischen Hinderung kommen bei den 
Stilben- und Azomethin-Derivaten vor. Somit ist ein gleiches Verhalten auch 
bei den Azo-Verbindungen zu erwarten. Um dies zu zeigen, sind Versuche im 
Gange. . 

c) Aus der Ebene des Molekils wird eine mesomeriestérende Gruppe 
herausgedreht. 

Eine Folge davon ist, dass die Mesomerie der in einer Ebene bleibenden 
Molekilteile erhéht wird. Demzufolge sollte die Extinktion der Verbindung 
zunehmen bzw. die Kurve der Verbindung nach den langen Wellen verschoben 
werden. Das Auftreten dieser Wirkungsart ist immer zu erwarten, wenn ein 
m-stelliges mesomeriefahiges Radikal herausgedreht wird. Die m-stelligen Sub- 
stituenten schwachen namlich ihre mesomeren Wirkungen gegenseitig [17]. 
Ein entsprechendes Beispiel kann einstweilen nicht angefihrt werden. 
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Wirkung II 


Die hieher gehérigen Wirkungsarten kénnen in zwei Gruppen geteilt 
werden. 

A) Die zwei Molekiilteile mesomerisieren miteinander mit geschwachter 
Intensitat. 

Von dem Grade der Herausdrehung abhiangend nimmt die Extinktion 
der Verbindung ab. Die ganze Extinktionskurve bzw. gewisse Banden der- 
selben werden nach den kurzen Wellen verschoben. Eventuell wird auch der 
Mechanismus der Lichtabsorption und so auch die Anzahl der Banden geandert. 
Hieher gehéren die folgenden Fille : 

a) Die sterische Hinderung wird durch die miteinander verbundenen 
Molekilhalften ausgeiibt. In solchen Fallen kann die Extinktion der Verbindung 
ohne sterische Hinderung nicht bestimmt werden. 

Beim Biphenyl kénnen die zwei Phenylringe in einer Ebene nicht genau 
Platz nehmen. Dementsprechend wird ihre gemeinsame Mesomerie geschwacht, 
aber vollstandig nicht unterbunden. Dies zeigt, dass die Kurvenflache der 
Verbindung 100-mal grésser ist als zweimal die des Benzols [18]. __ 

b) Die sterische Hinderung wird durch Substituenten verursacht bzw. 
erhéht. In diesen Fallen kann die durch die sterische Hinderung verursachte 
Extinktionsanderung ermittelt werden. 

Beim 2,2’-Diaminobiphenyl, bzw. beim 2,2’-Dioxybiphenyl [18] liegen 
die zwei Phenylringe auf eine ihre gemeinsame Mesomerie ermiglichende Weise 
in einer Ebene. Aber die Kurvenflachen sind um 77,1, bzw. 71,8% kleiner, 
als jene des Biphenyls. 

B) Die gemeinsame Mesomerie beider Molekiilteile wird unterbunden. 

Wegen der sterischen Hinderung verhalten sich die beiden Molekiilteile 
als getrennte Chromophore, die ihre Lichtabsorption nur induktiver Art beein- 
flussen. Wegen der kleineren Anzahl der miteinander mesomerisierenden Atome 
nimmt die Extinktion der Verbindung ab und die ganze Extinktionskurve, . 
eventuell mit Strukturainderung, wird nach den kurzen Wellen. verschoben. 
Hieher gehéren die folgenden zwei Fille : 

a) Die miteinander verbundenen Molekiilteile tben die sterische Hinderung 
aus. Da die Verbindung ohne sterische Hinderung nicht dargestellt werden kann, 
so kann die durch die sterische Hinderung verursachte Extinktionsainderung 
nicht abgeschatzt werden. 

Beim 9,10-Biphenyl-Anthracen [19] werden die zwei Phenylringe um 
57° aus der Ebene des Anthracenringes herausgedreht. Somit ist die Kurven- - 
flache der Verbindung um 13,6% kleiner als jene des Anthracens und zweimal 
die des Benzols. 

Beim 1,1’-Dinaphthyl [13,20] bilden die Ebenen der. zwei Naphthalin- 


ringe einen Winkel von etwa 30° miteinander. Somit hért die gemeinsame 
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Mesomerie beider Naphthalinringe auf. Die Kurvenflache der Verbindung 
sollte mindestens zweimal so gross sein als die des Naphthalins, hingegen fallt 
sie um 50% kleiner aus. Dieses Verhalten kann nur derart erklart werden, 
dass beide Molekiilhalften nur mit geschwachter Intensitat absorbieren [19, 21]. 
Ist die sterische Hinderung bei 1,2’-Dinaphthy] [20] kleiner, so ist seine Kurven- 
flache grésser als die der vorigen Verbindung. Beim 2,2’-Dinaphthyl fallt die 
sterische Hinderung weg [20], dementsprechend kénnen die beiden Naphthyl- 
ringe miteinander mesomerisieren. Da seine Kurvenflache nur um 11,7% grésser 
ist als zweimal des Naphthalins, mesomerisieren die beiden Ringe nur schwach 
miteinander. 

Beim 9,10-Bi(1-Naphthyl)-Anthracen [19] ist die des Anthracens und 
' zweimal die des Naphthalins. Demgemass absorbieren die zwei herausgedrehten 

Naphthalinringe nur mit geschwachter Intensitat [19, 21]. 

b) Die sterische Hinderung wird durch Substituenten ausgetbt bzw. 
erhéht. Da die Lichtabsorption der Grundverbindung bekannt ist, Kann die, 
durch die sterische Hinderung hervorgerufene Extinktionsanderung des Sub- 
stitutionsproduktes bestimmt werden. Hieher gehéren die folgenden Fille. 

1. Die sterische Hinderung wird durch induktiver Art wirkende Sub- 
stituenten ausgefihrt. 

Als Beispiele kénnen die an den 2- und 6-Stellen substituierten Methyl- 
derivaten des Diphenyls angefiihrt werden. Die Kurven sind aber so schlecht 
wiedergegeben, dass ihre Flachen nicht ausgewertet werden kénnen. 

~ 2. Die sterische Hinderung wird durch mesomeriefahige Substituenten 
hervorgerufen bzw. erhéht. Es sind zwei Falle méglich. 

Die sterische Hinderung ausiibende Gruppe kann mit einem Molekiilteil 
mesomerisieren. 

Beim 2,2'-Dinitro-Biphenyl [18] wirken die beiden Nitrophenyl-Gruppen 
als getrennte Chromophore. Die geschwachte Lichtabsorption der Nitrogruppe 
zeigt die um 32,2% kleinere Kurvenflache als zweimal die des Nitrobenzols. 

Die sterische Hinderung ausiibende Gruppe wirkt als getrennter Chro- 
mophor. 

Zuverlassige Versuchsdaten liegen einstweilen nicht vor. 


3. Kritische Anmerkungen 


Die angefithrten wenigen Beispiele zeigen die Anwendbarkeit der ent- 
wickelten Theorie bzw. die Verwickeltheit der Wirkungsarten. Da die Wirkungen 
allgemein gemischt und nicht rein vorkommen, so hat die gegebene Systematik, 
wegen der Angabe der wichtigsten Wirkungsarten eine prinzipielle Bedeutung. 
Sie wird im Verband mit experimentellen Untersuchungen in den nachfolgenden 


Beitragen weiterentwickelt werden. 
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Von den Anregungrichtungen und Anregungweisen abhangend, kann 
dieselbe Wirkungsweise der sterischen Hinderung die Lichtabsorption von 
verschiedenen Verbindungen in verschiedener Weise beeinflussen. Wegen der 
Haufigkeit der sterischen Hinderung wird die Untersuchung des Mechanismus 
der Lichtabsorption bzw. der Zusammenhinge zwischen Lichtabsorption und 
chemischer Konstitution auf eine bis jetzt nicht geniigend beachtete Weise 
erschwert. 

In Kenntnis des Grades bzw. der Wirkungsweise der sterischen Hinderung 
kénnen die zu erwartenden Extinktionsinderungen vorausgesagt werden. 
Bleibt dies unbeachtet, so kann man bei der Untersuchung der erwahnten 
Fragen grobe Fehler begehen. 

Eine eingehende Untersuchung der sterischen Hinderung gestattet die 
Zuordnung gewisser Banden zu gewissen Anregungsvorgangen der komplizierte- 
ren Molekiile. Diese sind einstweilen die wichtigsten Anwendungsweisen der 
entwickelten Systematik. 


Die zeitraubende Arbeit der Kurvenanalyse und der Auswertung der Kurvenflachen 
hat Frl, E. HorvAtTH durchgefiihrt, wofiir ich auch an dieser Stelle danken méchte. 
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Nach mehrjahriger experimenteller und theoretischer Arbeit wurden die, durch die 
sterische Hinderung auf die Lichtabsorption ausgeiibten Wirkungsarten systematisiert und die 
Brauchbarkeit der angegebenen Klassifizierung mit einigen Beweisbeispielen belegt. 
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Peswme 


Tlocne AonromeTHeH SKCMepuMeHTAaJIbHOM uM TeopeTHYecKOH paOoTL! aBTOpy ya 10Ccb 
CHCTEMATHSHPOBATb CNOCOObI AelicTBu, OKASAHHBIX Ha MOPMOMeCHMe CBeTa MPOCTPaHCTBe 4HbIM 
TOpMO>KeHueM. IIpuMeHUMOCTb paspadoTaHHOM CHCTeMaTHSalIMM MOKAaSbIBAeTCA MpHMepaMu. 


THE INFLUENCE OF STERIC HINDRANCE ON LIGHT ABSORPTION, I. 


System of types of action 
A. Kiss 


(Institute of General and Physical Chemistry, University, Szeged) 


Summary 


The types of effect of steric hindrance on the light absorption are classified on the basis 
of experimental and theoretical investigations carried out for several years. The applicability 
of the system of classification evolved is confirmed by several examples. 


Prof. Dr. Arpad Kiss Szeged, Rerrich Béla tér 


THE ROLE OF ALUMINIUM HALOGEN ALCOHOLATES 
IN THE MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY 
REDUCTION, III 


DETERMINATION OF THE OXO-GROUP BY A MODIFIED 
MEERWEIN REDUCTION 


I. Stmonyi, G. ToKAR and Gy. GAL 
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In connection with investigations into the Meerwein— Ponndorf— Verley 
reduction of various oxo-compounds the following conclusions were drawn 
in earlier papers [1, 2]: 

a) The rate of reaction in reductions carried out with aluminium iso- 
propylate may be increased by the addition of aluminium-chloro-isopropylate. 

b) Reductions may be conducted at lower temperatures and in shorter 
periods, respectively, due to increased rates of reaction. This way, side reactions 
occurring under the effect of aluminium isopropylate could be in most of the 
cases suppressed or reduced to a great extent. 

In the course of the investigations, the quantity of acetone measured in 
the reaction mixture ranged 75 to 95 per cent of the theoretical value even in 
cases of poor yields. It seemed to be of interest to examine whether a mixture 
of aluminium isopropylate and aluminium chloroisopropylate is suited for the 
analytical determination of oxo-compounds at which difficulties: have so far 
been encountered. The development of the method was facilitated by the fact* 
that on an analytical scale the ratio test substance: reagent could be chosen 
at variance. 

First an apparatus suited to conduct the reaction without any loss of 
acetone was needed to allow an easy quantitative recovery of acetone by distilling 
the reaction mixture, following complete reduction. The apparatus consists 
of a reflux condenser equipped with a Kjeldahl flask of standard ground neck. 
The upper portion of the reflux condenser is connected by a glass tube to another 
ball condenser. The standard ground neck of condenser C is equipped with a 
dosing funnel. Each of the condensers is. provided with separate cooling water 
supply. After the termination of a reflux reaction it is possible to distil the 
solvent without dissembling the apparatus. The funnel with stopcock serves 
for a proper dosage of reagents (Fig. 1). 

Experiments carried out in this apparatus proved that acetone may 
quantitatively be recovered by distillation, from a solution of aluminium iso- 
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propylate containing known quantities of acetone, on decomposing by diluted 
sulphuric acid. The quantity of acetone was established by hydroxylamine. 
The co-distilled isopropylalcohol interfered with the reproducibility of the 
titration, as it reduced the sensitivity of the indicator. When, however, the 
distillate was strongly diluted with distilled water prior to titration, the colour 
transition was readily perceptible. It was proposed to use aluminium isopropylate 
containing aluminium chloro-isopropylate, distillation tests were therefore car- 


Fig. 1 


ried out with this mixture as well. The values of acetone found were somewhat 
high, due to co-distilled substances of acidic nature rendering the measurements 
uncertain. To avoid this error, in place of the hydrochloric acid obtained during 
the formation of acetonoxime, the excess of the solution of hydroxylamine 
(adjusted — after completed distillation — to neutrality in the presence of 
bromophenolblue, and then diluted) was measured in the presence of phenol- 
phthalein. Blank tests were made to determine the titer of the solution of 
hydroxylamine chlorohydrate. This way, colour could in both cases be adjusted 
at the same time to the same tint, reducing to a minimum extent the error 
caused by the indicator. The results found were in complete accordance with 


THE ROLE OF ALUMINIUM HALOGEN ALCOHOLATES, II 219 


Table I 
Acetone measured Acetone found Deviation 
mg mg % 
25,00 | - 24,90 —0,4 
50,00 50,30 + 0,6 
100,00 100,200 | + 0,2 
150,00 151,00 | + 0,66 
200,00 200,00 | 
250,00 248,00 | —0,8 


The data of Table I prove that acetone may quantitatively be distilled. 


the calculated content of acetone in the acetone stock solution. Accordingly 
the apparatus proved suited for the quantitative determination of acetone 
formed in the course of the reaction (Table I). 


i | 


100 


30° 60’ 120’ 180’ 240° 


Fig. 2. Rate of reaction in the reduction of 4-oxy-acetophenone carried out with the use 
of aluminium isopropylate and aluminium chloro-isopropylate 
——-—-— rate of reaction with aluminium chloro-isopropylate 
‘+: — rate of reaction with aluminium isopropylate 


Comparing measurements carried out with the use of 4-oxy-acetophenone, 
a model substance of low reducibility, showed that with aluminium isopropylate 
the reduction was completed after four hours of boiling. Substituting one third 
of the quantity of aluminium isopropylate applied by aluminium chloro-iso- 
propylate, complete reduction was attained in only 30 minutes (Fig. 2). 

Compounds examined are shown in Table II indicating the applicability 
of the method within wide limits. 
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Several substances (as compounds No. 10 and 12) could not be determined 
by either 2,4-dinitrophenylhydrazine or hydroxylamine. Certain substances 
listed in Table II showed characteristic colourations during the reaction under 
the effect of the reagent. 


Table I 
Oxo-compound calculated Oxo-compound found Deviation 
% ) % % 
5,00 | 5,04 / —0,8 
25,00 | 25,00 — 
50,00 49,70 — 0,6 
75,00 74,40 —0,57 


Table III indicates the results of the investigation of a mixture of 3,4-dibenzyloxyphenyl- 
@-bromo-acetophenone and 3,4-dibenzyloxypheny]-2-bromo-ethanol. 


Table IV 
r@) d Oxo-compound = ae 
"calculated | found | evastion 
% % e 
) 

5,00 | 5,05 | +1,0 
25,00 | 24°90) 4|m220:4 
50,00 | 50,25 + 0,5 
75,00 | 74,50 | —0,65 


Table IV shows data referring to the investigation of a mixture of 3,4-dibenzyloxy-a- 
acetamino-f-hydroxypropiophenone and 1-(3,4-dibenzyloxyphenyl)-2-acetamino- 1,3-propane diol 


Table V 
Testing of a mixture of tropinone and tropin 


Oxo-compound ) Oxo-compound | Deviation 
cale found %, 
% % 
. P 
5,00 4,95 —1,0 
25,00 | 25,00 | — 
50,00 | 50,20 | +0,4 
75,00 | 75,20 + 0,3 


| 
| 


It appeared interesting to apply the method also when attempting to 
clear up a few fundamental problems. Oxyphenyloxo-compounds — mainly 
aldehydes — are known in literature [3] as substances hardly or not reducible 
by the Meerwein— Ponndorf— Verley reduction. The phenolic hydroxyl group of 
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these compounds forms with aluminium isopropylate a poorly soluble aluminium 
salt which escapes reduction by precipitating. Experiments carried out with 
the oxyphenyloxo-compounds listed in Table II proved not only successful but 
afforded a reduction taking place quantitatively, just as with any other model 
substances. In these cases, reaction was carried out by treating the solution 
of oxyphenyloxo-compounds in isopropylalcohol with a mixture of aluminium 
isopropylate and aluminium chloro-isopropylate solutions. 


Table VI 


Testing of a mixture of ergosterol and ergosterone 


aa, | Oe 

% % 

5,00 5,02 | + 0,4 
25,00 24,95 | —0,2 
50,00 50,30 | + 0,6 
75,00 74,90 | —0,14 


. 


The results of tests carried out on a preparative scale will be discussed 
in a later paper. 

The method lent itself also to the quantitative determination of the oxo- 
compound in mixtures of aldehyde and alcohol, and respectively, of ketone 
and alcohol. 

The present experiments were carried out with the substances listed in 
Tables III, IV, V and VI, the simultaneous determination of which appeared 
to be of significance from a preparative point of view as well. Analysis by other 
methods was encountered by difficulties. 

The method has, however, the drawback of its applicability being restricted 
only to systems containing some tenths per cent or no water at all. This, how- 
ever, does not particularly add to the difficulties, as in most of the cases there 
is a possibility to reduce the water content of the substances to be tested. 


Error hmits of the method are +1,0—1,5%. — 


Experimental 


Reagents required: A solution in waterfree isopropylalcohol of 8—10% of aluminium 
isopropylate and 4—5% of aluminium chloro-isopropylate. 

Isopropylalcohol free of water and acetone. 

Benzene. 

Ethanol, 96%. 

1% aqueous solution of hydroxylamine chlorohydrate. 

0,1% solution of bromophenolblue in 20% ethanol. 

1% solution of phenolphthalein in 96% ethanol. 
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25% solution sulphuric acid. 

10% solution of sodium hydroxide. 
10% solution of hydrochloric acid. 
0,1 N solution of sodium hydroxide. 


Preparation of the reagent. 500 ml of waterfree isopropylalcohol are transferred into 
a | liter ball flask equipped with a reflux condenser, and 0,1 g of mercury(II)chloride dissolved 
therein, then 12 g of aluminium foil placed in the liquid, heated to boiling, and 10 ml of dry 
carbon tetrachloride added through the condenser. The reaction may be extremely vigorous 
under formation of aluminium alcoholate. Therefore, external cooling by water is required. 
When aluminium is completely dissolved, the grey liquid is ready for immediate use. In a flask 
with a glass stopper coated with cock grease, the reagent is storable for about one month. In 
the case of a crystalline precipitate, the solution should be gently heated to restore solute prior 
to use. 

The content of aluminium chloro-isopropylate can be determined in a 1 ml sample 
according to Volhardt, subsequent to decomposition by water. For the determination of the 
content of aluminium isopropylate any of the known methods of aluminium determination 
may be used. From the value thus obtained the amount referring to aluminium chloro-iso- 
propylate is subtracted. 


Technique of the determination 


The reaction is to be carried in complete absence of water. The adequate removal 
of water of the apparatus may be performed as follows. 

Measure 60—80 ml of benzene and 10 ml of 96% ethanol in the distilling flask (A) of 
the apparatus. Close by moistened cotton the orifice of a 300 ml Erlenmeyer flask (E) used 
as collector. Open the tap of the cool water for condenser D, keep flask (A) in gentle boiling 
by a gas burner and distil until the initial turbid distillate becomes clear (the mixture according 
to azeotropic distillation yields a completely waterfree product). The apparatus is now ready 
for immediate use ; the minute quantity of benzene retained in the condenser does not interfere. 

Now transfer into flask 4A a quantity of oxo-compound corresponding to a consumption 
of 10—15 ml of a 0,1 N measuring solution, add 5 ml of isopropylalcohol, facilitate dissolving 
by gentle heating, add 20 ml of the reagent, place several pumice fragments in the flask, and 
assemble the apparatus. Open tap for cooling of condenser C, and keep flask A in gentle boiling 
by a gas burner. In the meantime transfer 20 ml of a 1% aqueous solution of hydroxylamine 
chlorohydrate in a 300 ml Erlenmeyer flask connected with condenser D so as to let the end 
of tube immersing into the liquid. As a rule, boil the reaction mixture for 15—60 minutes, 
depending on the nature of the substance to be tested. In cases of low reducibility, the reduction 
may be protracted. 

Subsequent to boiling, remove collector E, drop a mixture of 20 ml of water and 5 ml 
of 25% sulphuric acid into the flask through funnel B, stop cooling of condenser C by drain- 
ing, begin cooling of condenser D, place collector below condenser D so as to let the end of tube 
immerse into the liquid, and distil until the volume of liquid is reduced to one third of the initial 
one. Then lower the collector so that the condenser tube should not immerse in the liquid, drop 
20 ml of distilled water through funnel B, distil again in order to wash condenser, then wash 
end of condenser tube with distilled water into the flask. In certain cases — when the reduced 
products are of volatile nature — the condenser should be washed by distilling 20 ml of ethanol. 
This is essential because the steam-distilled by-products will opalize when the solution of hydro- 
xylamine is diluted and thus interfere with the titration. Now dilute the solution of acetonoxime 
in the collector by adding 150—180 ml of water, and allow the liquid to stand. 

Prepare a blank test similarly, with the difference that no oxo-compound is added to 
flask A, and only a mixture of 20 ml of water and 5 ml of 25% sulphuric acid is distilled. Dilute 
distillate with distilled water to 150—180 ml. Now adjust test and blank solutions with a 10°% 
solution of hydrochloric acid first to yellow, then with 0,1 NV sodium hydroxide to bluish green, 
in the presence of bromphenolblue and titrate in the presence of phenolphthalein to the 
same pinkish tint with 0,1 N sodium hydroxide. The difference of the two titrations gives 
the quantity of hydroxylamine chlorohydrate bound by acetone. 1 mole of aceton is equal to 
1 oxo-group. 


SUMMARY 
A new analytical method was evolved for the quantitative determination of oxo-com- 
pounds with the use of aluminium chloro-isopropylate, based on the quantitative measurement 


of acetone formed during the reduction. The determination of numerous oxo-compounds may 
be carried out simply and quickly in the apparatus proposed. 


15 Acta Chimica X/1—3 


226 I. SIMONYI, G. TOKAR and GY. GAL 


LITERATURE 


1. Gy. GAt, G. ToxAr and I. Smmonyr: Acta Chim. Hung. 7, 421 (1955). 

2. Gy. GA, I. Srmonyi and G. ToxAr: Acta Chim. Hung. 8, 163 (1955). 

3. Roger Apams: Organic Reactions, II. (J.. Wiley and Sons, Inc., New York) 1946, He 
2 Presented September 23, 1955 by A. GERECs. 


POJIb FAJIOMQOAIIKOFOJATOB AJIIOMMHHA 
MPH BOCCTAHOBJIEHHH METOQOM MEPBEHAHA—IIOHTOP®A—BEPIIN, III. 


Onpenwenenue OKCO-rpyNNH Np NOMOMM BUAONUSMCHEHHOrO MeTORAa 
BOCCTAHOBNeCHHA MepBelina 


H. Wumonou, I. Toxap u Ao. Taa 
(O6seduHeHHo 3aeod GapmMayeemuyeckux npenapamos u numamedbHolx npodyKmoe, Bydaneum) 


Toctrynuno 11 anpena 1955 r. 


Peswme 


Ha ocHope NpHMeHeHHA XTOPH3ONpONHNAaTa aNIOMMHHA paspaooTaH HOBbI cnocob ANA 
KOJIMUECTBEHHOFO oOMmpefeneHHA OKcO-coeAnHeHHH. Ucnonb3sya AA uccmeqoBaHHA peKOMeH- 
AyeMblii aBTOpaMu MpHOOP, MOKHO ObICTpO M MpOcTO ONpesenuTb pA OKcO-coeAMHeHHH. 

OnpefeneHue OCHOBbIBaeTCA Ha KOJIMYECTBEHHOM H3MePeHHU alieTOHAa, OOpasyromjeroca 
B XOf€ BOCCTAaHOBJICHHA. 


DIE ROLLE VON ALUMINIUMHALOGENALKOHOLATEN BEI DER MEERWEIN— 
PONNDORF—VERLEYSCHEN REDUKTION, III. 


Bestimmung der Oxogruppe mit einer modifizierten 
Meerweinschen Reduktion 


I. Simonyi, G. Tokér und Gy. Gal 
(Laboratorium der Vereinigten Arzneimittel- und Nahrungsmittelfabrik, Budapest) 
Eingegangen am 11. April 1955. 


Zusammenfassung 


Es wurde eine neue analytische Methode fiir die quantitative Bestimmung von Oxo- 
verbindungen mit Aluminiumchlorisopropylat entwickelt. Die Bestimmung beruht auf der 
Messung der wahrend der Reduktion gebildeten Acetonmenge. Eine Reihe von Oxoverbindungen 
konnte in dem von den Verfassern empfohlenen Apparat einfach und rasch bestimmt werden. 

Istvan SIMONYI 

Géza ToxAR Budapest, X. Kereszturi ut 30 
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FLUOROBENZENES BY THE BALZ-SCHIEMANN REACTION 
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During researches into the halogenation of fluorobenzene the necessity 
of obtaining pure halogenated isomers of fluorobenzene arose. Of these isomers 
mainly the monohalogen derivatives have so far been know in literature. Of 
dihalogen derivatives, 3,4-dichloro-fluorobenzene was prepared by Dr Crauw 
[1], by the Sandmayer reaction of 3-amino-4-chloro-fluorobenzene, He also 
prepared 2,5-dichloro-fluorobenzene likewise by the Sandmayer reaction of 
2-chloro-5-amino-fluorobenzene. 

SUTER and WESTON described [2] the preparation of 2,4-dibromo-fluoro- 
benzene by the Balz—Schiemann reaction of 2,4-dibromo-aniline. DEGIORGI 
and ZAPPI, in turn, dealt with the synthesis of 3,5-dibromo-fluorobenzene by 
the Balz—Schiemann reaction of the corresponding aniline [3], they reported [4 ] 
also of the preparation of 3,5-dichloro-fluorobenzene. As, however, no data 
of this compound were published by these authors, it cannot be ascertained 
whether they really succeeded in obtaining this product. 

Boots, ELsry and BURCHFIELD prepared [5 ] 2,4,6-trichloro-fluorobenzene 
by the Balz—Schiemann reaction of 2,4,6-trichloroaniline and found the com- 
pound to be rather unstable in that it greatly changed in colour, under de- 
composition, when heated to 200°. 

DREISBACH, FLETCHER and KELLER [6] prepared a mixture of trichloro- 
fluorobenzenes by the direct chlorination of fluorobenzene for use as an -in- 
secticide. No attempts were made to separate pure isomers. 

In a Raman-spectroscopic study of halogenated benzene derivatives 
KouLravuscuH [7] published the Raman spectra of 2,4- and 2,5-dichloro-fluoro- 
benzenes, without, however, mentioning particulars about the preparation 
and properties of these compounds. 

In the course of the present investigations, the following new di- and 
trihalogen-fluorobenzenes were prepared from the corresponding anilines by 
the BaLzZ and SCHIEMANN method [8]; 2,6-dichloro-fluorobenzene, 2,6-di- 
bromo-fluorobenzene, 2,5-dibromo-fluorobenzene, 3,4-dibromo-fluorobenzene , 
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2.3,5-trichloro-fluorobenzene, 2,4,5-trichloro-fluorobenzene, 3,4,5-trichloro-fluoro - 
benzene, 2,3,5-tribromo-fluorobenzene, 2,4,5-tribromo-fluorobenzene, 2,4,6-tri- 
bromo-fluorobenzene, 3,4,5-tribromo-fluorobenzene. In addition to these, also 
2,4-dichloro-fluorobenzene but mentioned by KOHLRAUSCH [7] and 3,5-dichloro- 
fluorobenzene described by DEGIORGI and Zapr1 [3], without any details an 
its properties, were prepared. Whereas 2,5- and 3,4-trichloro-fluorobenzenes, 
respectively, were synthesized by DE CrAuw through the Sandmayer reaction 
of chlorofluoroanalines, the authors of the present prepared them by the Balz— 
Schiemann reaction of the corresponding dichloroanilines. 

When carrying out the Balz—Schiemann reaction of trihalogeno-anilines, 
attempts were made to prove whether a migration of substituent (a phenomenon 
often. occurring with the reactions of polysubstituted benzenes) takes place 
during reaction. For this purpose, both 3,4,5-trichloro-fluorobenzene and 3,4,5- 
tribromo-fluorobenzene were prepared also by another method, in addition to 
producing them by the Balz—Schiemann reaction of 3,4,5-trichloroaniline and 
3,4,5-tribromoaniline, respectively. 

The chlorination of p-fluoroacetanilide yielded 2,6-dichloro-4-fluoro- 
acetanilide. The same product was obtained also by the acetylation with acetic 
anhydride of 2,6-dichloro-4-fluoro-aniline. The subsequent deacetylation of the 
acetanilide with ethanolic potassium hydroxide afforded 2,6-dichloro-4-fluoro- 
aniline which latter compound could be produced by the direct chlorination 
of p-fluoroaniline as well. When 2,6-dichloro-4-fluoroaniline was subjected to 
the Sandmayer reaction with copper(I)chloride, 3,4,5-trichloro-fluorobenzene 
formed. This product proved completely identical with that obtained from 
3.4,5-trichloro-aniline by the Balz—Schiemann reaction. No depression of m. p. 
was observed with the mixture of both substance. 

In a completely analogous manner, 3,4,5-tribromo-fluorobenzene was 
prepared by obtaining 2,6-dibromo-4-fluoroaniline from 2,6-dibromo-4-fluoro- 
acetanilide, and by subjecting the former:to the Sandmayer reaction with 
copper(I)chloride. The product was completely identical with that obtained 
by the Balz—Schiemann reaction of 3,4,5-tribromoaniline. 


Experimental 


1. 2,4-dichloro-fluorobenzene. 16,2 g (0,1 mole) of 2,4-dichloroaniline in a mixture 
of 40 ml of concentrated hydrochloric acid and 40 ml of water was heated on the water bath, 
then cooled, and 7 g (0,1 mole) of sodium nitrite in 15 ml of water dropwise added under vigorous 
stirring and cooling by ice. Subsequent to complete adding, stirring was continued for an hour, 
the diazo-solution filtered cold, and 30 g (0,15 mole) of 40% HBF, added under vigorous stir- 
ring. The reaction mixture with the white precipitate was allowed to stand for 30 minutes, 
the complex filtered and washed with 10 ml ice water, then with 30 ml methanol and 30 ml 
ether, and dried in air. Yield: 19,5 g (74,6%) of 2,4-dichlorophenyl-diazonium borofluoride 
complex, decomposing at 155°. The dry complex was transferred into a fractionating flask 
equipped with a descending condenser. The collector flask was cooled by ice-salt mixture. 
Ihe thermic decomposition of the complex was carried out cautiously, the flask having been 
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heated only until the evolution of borofluoride stopped. The product was washed twice with 
a 5% solution of alkali, dried with calcium chloride and distilled. Yield at b. p. 167—168° 8,5 g 


(68, 1%) of 2,4-dichloro-fluorobenzene. Caled. Cl 43,05%. Found Cl 42,92%. n7} = 1,5261. 

2. 2,5-Dichloro-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 16,2 g (0,1 mole) of 
2, S.dichlaroaniline as under 1), 18-g (69%) of 2,5-dichlorophenyl-diazonium borofluoride complex 
decomposing at 132° was obtained. In decomposition, yield -7,5 g (68,5%) 2,5-dichloro-fluoro- 
benzene, b. p. 155—156°. 

3. 2,6-Dichloro-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 16,2 g (0,1 mole) of 
2,6-dichloroaniline as under 1), 14 g (53,6%) of 2,6-dichlorophenyl-diazonium borofluoride 
complex was obtained. On decomposition at 235°, yield 6,7 g (72,7%) of 2,6-dichloro-fluoro- 
benzene, m. p. 35°, b. p. 168—169°. Found Cl 42,81%. 

4. SA Midkdave-festebeimene. Carrying out the reaction with 16,2 g (0,1 mole) of 3,4- 
dichloroaniline as under 1), 16 g (61,2%) of 3,4-dichlorophenyl-diazonium borofluoride complex 
was obtained. On decomposition at 152°, yield 6,1 g (59,8%) of 3,4-dichloro-fluorobenzene, 


b. p. mags Found Cl 42,85%. nf} = 1,5213. 

5. 3,5-Dichloro-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 16,2 g (0,1 mole) of 3,5- 
dichloroaniline as under 1), 20,5 g (78,6%) of 3,5-dichlorophenyl diazonium borofluoride was 
obtained. On decomposition at 180°, yield 8,5 g (65,4%) of 3,5-dichloro-fluorobenzene, b. p. 


160°. Found Cl 42,97%. nf = 1,5197. 

6. 2,5-Dibromo-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 25,1 g (0,1 mole) of 
2,5-dibromoaniline as under 1), (with the only exception that the mixture was stirred at 0° 
for 3 hours to effect diazotation), 23 g (65,7%) of 2,5-dibromophenyl diazonium borofluoride 
complex was obtained. On decomposition at 197°, yield 9,8 g (58,7%) of 2,5-dibromofluoro- 
benzene, m. p. 35°, b. p. 216°. Caled. Br 62,95%. Found Br 62,69%. 

7. 2,6-Dibromo-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 25,1 g (0,1 mole) of 
2,6-dibromoaniline as under 6) (with the exception that diazotation required stirring for 4 hours), 
25 g (71,4%) of 2,6-dibromopheny] diazonium borofluoride complex was obtained. On decompo- 
sition at 131°, yield 9,1 g (50,1%) of 2,6-dibromo-fluorobenzene, m. p. 53° (recrystallized from 
acetone). Found Br 62,82%. 

8. 3,4-Dibromo-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 25,1 g (0,1 mole) of 
3,4-dibromoaniline as under 6), 21 g (59,89%) of 3,4-dibromophenyl diazonium borofluoride 
complex was obtained. On decomposition . 160°, yield 8,6 g (56,5%) of 3,4-dibromo-fluoro- 


pens b. vi 387°. Found Br 62,68%. nj = 1,5821. 

hloro-fluorobenzene. 19,7 g (0, 1 mole) of 2,3,5-trichloroaniline in a mixture 
of 60 ral of goals saa hydrochloric acid and 40 ml of water was heated on the water bath 
to boiling, then cooled to 5° and of 7 g (0,1 mole) of sodium nitrite in 20 ml water dropwise 
added. After complete addition, stirring was continued for 5 hours, and the mixture allowed 
to stand overnight in. an ice box. The cold diazo-solution was then filtered, the filtrate treated 
with 30 g (0,15 mole) of 40% HBF,, allowed to stand for an hour, the precipitated complex 
4iltered, washed with 10 ml of ice water, then with 30 ml of methanol and 30 ml of ether, and 
dried in air. Yield 16,5 g (55,6%) of 2,3,5-trichlorophenyl diazonium borofluoride complex, 
decomposing at 270°. At the thermic decomposition of the complex, the product crystallized 
in the condenser wherefrom — just as from the decomposition flask — it was extracted with 
acetone. The combined acetone solutions were clarified, evaporated, and the residue recrystal- 
lized from ethanol. Yield 6,1 g (54,59) of 2,3,5-trichloro-fluorobenzene, m. p. 32°, b. p. 1, 95° 
Caled. Cl 53,30%. Found Cl 53,12%. 

10. 2,4,5-Trichloro-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 19,7 g (0,1 mole) of 
2,4,5-trichloroaniline as under 9), 18 g (yield 60,7%) of 2,4,5-trichloropheny]l-diazonium-boro- 
fluoride complex was obtained. On decomposing at 290°, yield 6,9 g (56,9%) of 2,4,5-trichloro- 
fluorobenzene, m. p. 28°, b. p. ;. 101°. Found Cl 53,06%. 

11. 3,4,5- fluorobenzene. Carrying out the reaction with 19,7 g (0,1 mole) of 
3,4,5-trichloroaniline as inbdier 9), 20,2 g (yield 67,4%) of 3,4,5-trichlorophenyl-diazonium boro- 
fluoride complex was obtained. On decomposition at 212°, yield 7,7 g (56,6%) of 3,4,5-trichloro- 
fluorobenzene, m. p. 52°. Found Cl 53,19%. 

12, 2,3,5-Tribromo-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 16,5 g (0,05 mole) 
of 2,3,5-tribromoaniline as under 9), 11,2 g (yield 52,13) of 2,3,5-tribromophenyl-diazonium 
borofluoride complex was obtained. On decomposition at 295°, yield 5,2 g (60,6%) of 2,3,5- 
tribromo-fluorobenzene m. p. 41°. Caled. Br 72,05. Found Br 71,88%. 

13. 2,4,5-Tribromo-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 16,5 g (0,05 mole) 
of 2,4,5-tribromoaniline as under 9), 12,4 g (yield 57,7%) of 2,4 ,5-tribromophenyl-diazonium 
borofluoride complex was obtained. On decomposition at 192°, 4,5 g (yield 46,8%) of 2,4,5- 
tribromo-fluorobenzene, m. p. 39°. Found Br 71,97%. 
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14. 2,4,6-Tribromo-fluorebenzene. Carrying out the reaction with 16,5 g (0,05 mole) 
of 2,4,6-tribromoaniline as under 9), 15,1 g (yield 70,2%) of 2,4,5-tribromophenyl-diazonium 
borofluoride complex was obtained. On decomposition at 243°, 6,2 g (yield 53,4%) of 2,4,6- 
tribromo-fluorobenzene, m. p. 62°. Found Br 71,88%. 

15. 3,4,5-Tribromo-fluorobenzene. Carrying out the reaction with 16,5 g (0,05 mole) 
of 3,4,5-tribromoaniline as under 9), 12,9 g (yield 60,2%) of 3,4,5-tribromophenyl-diazonium 
borofluoride complex was obtained. On decomposition at 198°, 6,2 g (yield 62,6%) of 3,4,5- 
tribromo-fluorobenzene, m. p. 96°. Found-Br 71,91%. 

16. 2,6-Dichloro-4-fluoro-acetanilide. 

a) The solution of 15,3 g (0,1 mole) of p-fluoro-acetanilide in 100 ml of hot chloroform 
was chlorinated by gaseous chlorine evolved from 9 g (0,075 mole) of potassium chlorate, the 
chloroform removed by distillation, the cooled residue filtered and recrystallised from ethanol. 
Yield 17 g (76,6%) of 2,6-dichloro-4-fluoro-acetanilide, m. p. 160°. Caled. N 6,31, Cl 31,95. Found 
N 6,22, Cl 31,87%. y 

b) 2,6-dichloro-4-fluoroaniline was acetylated by acetic anhydride in fivefold excess, 
then the mixture poured onto ice. |The product had a m. p. identical with that of the substance 
prepared under l6a. No depression of mixture m. p. was observed. 

17. 2,6-Dichloro-4-fluoroaniline. 

a) The solution of 11,1 g (0,1 mole) of p-fluoroaniline in 100 ml chloroform was chlorinated 
as under 16a, the chloroform removed by steam distillation and the residue recrystallised from 
ethanol. Yield 4,1 g (22,7%) of 2,6-dichloro-4-fluoroaniline, m. p. 33°, Caled. N 7,77, Cl 39,42. 
Found N 7,59, Cl 39,27%. 

b) 2,6-Dichloro-4-fluoro-acetanilide was hydrolysed by ethanolic potassium hydroxide 
in a threefold excess, the hydrolysed reaction mixture poured onto ice, the precipitated sub- 
stance filtered and recrystallised from ethanol. The m. p. of 2,6-dichloro-4-fluoroaniline obtained 
this way in 75% yield was identical with that of the substance prepared under 17a. No depression 
of mixture m. p. was observed. 

18. 2,6-Dibromo-4-fluoro-acetanilide. 

a) 32 g bromine dissolved in 50 ml of chloroform was dropwise added to a solution of 
15,3 g (0,1 mole) of p-fluoro-acetanilide in 100 ml of hot chloroform, the mixture kept on the 
water bath under reflux for an hour, the chloroform removed by steam distillation and the 
residue recrystallised from ethanol. Yield 26,5 g (84,6%) of 2,6-dibromo-4-fluoro-acetanilide, 
m. p. 205°. Caled. N 4,47, Br 51,20. Found N 4,39, Br 50,95%. 

b) 2,6-Dibromo-4-fluoroaniline was acetylated by acetic anhydride in a fivefold excess, 
the mixture poured onto ice and recrystallised from ethanol. The product had a m. p. identical 
with that of the substance obtained under 18a. No depression of the mixture m. p. 

19. 2,6-Dibromo-4-fluoroaniline. 

a) A solution of 32 g (0,2 mole) of bromine in 50 ml of glacial acetic acid was dropwise 
added to the solution of 11,1 g (0,1 mole) of p-fluoroaniline in 50 ml of glacial acetic acid, the 
mixture kept on the water bath under reflux for an hour, allowed to cool, the precipitated 
erystals filtered under suction. Dilution of the mother lye\with 300 ml of water caused the 
formation of a new precipitate. Total yield on recrystallisation 20,3 g (75,1%) of 2,6-dibromo- 
4-fluoroaniline, m. p. 68°. Caled. N 5,16, Br 59,11. Found N 5,02, Br 58,93%. : : 


b) 2,6-dibromo-4-fluoro-acetanilide was hydrolysed by ethanolic potassium: hydroxid 
in a threefold excess, the hydrolysed reaction mixture poured onto ice, the precipitated sub- 
stance filtered and recrystallised from ethanol. The m. p. of 2,6-dibromo-4-fluoroaniline obtained 
this way in 78% yield was identical with that of the product prepared under 19a. No depression 
of the mixture m. p. ‘ 

20. 3,4,5-Trichloro-fluorobenzene. The mixture of 9 g (0,05 mole) of 2,6-dichloro-4- 
fluoroaniline, 20 ml of concentrated hydrochloric acid and 20 ml water was heated to boiling 
on the water bath, cooled, diazotized by an aqueous solution of 3,5 g (0,05 mole) of sodium 
nitrate at a temperature about 5°. After complete addition, the mixture was stirred for another 
two hours, kept overnight in an ice box, the cold diazonium solution filtered and treated under 
stirring with a hot. solution of 9 g (0,05 mole) of copper(I)chloride in 40 ml of concentrated 
hydrochloric acid, which evoked a vigorous evolution of nitrogen. After heating for an hour 
on the water bath, the mixture was diluted with 200 ml of water, the precipitated crystals 
filtered cold and recrystallised from ethanol. Yield 5,9g (59,1%) of 3,4,5-trichloro-fluorobenzene, 
m. p. 52°, Caled. Cl 53,30. Found Cl 53,13%. No depression of the mixture m. p. was observed 
with the substance produced from 3,4,5-trichloroaniline as under 11). 

21. 3,4,5-Tribromo-fluorobenzene. Carrying out the Sandmayer reaction with copper(I)- 
bromide as described under 20), 13,6 g (0,05 mole) of 2,6-dibromo-4-fluoroaniline afforded 12,1 g 
(yield 72,6%) of 3,4,5-tribromo fluorobenzene, m. p. 96°. Caled. Br 72,05. Found Br 71,87%. 
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No depression of the mixture m. p. was observed with the substance prepared from 3,4,5-tri- 
bromoaniline as under 15). 

Sincere thanks are expressed to I. BEKE, Mrs. E. BEuR and E: Koosts for their valuable 
help in carrying out the experiments. 


SUMMARY 


Starting from the corresponding halogenated anilines, the following new di- and tri- 
halogen fluorobenzenes have been prepared by the Balz and Schiemann method : 2,6-dichloro- 
fluorobenzene, 2,6-dibromo-fluorobenzene, 2,5-dibromo-fluorobenzene, 3,4-dibromo-fluoro- 
benzene, 2,3,5-trichloro-fluorobenzene, 2,4,5-tribromo-fluorobenzene, 3,4,5-trichloro-fluoro- 
benzene, 2,3,5-tribromo-fluorobenzene, 2,4,5-tribromo-fluorobenzene, 2,4,6-tribromo-fluoro- 
benzene, 3,4,5-tribromo-fluorobenzene. By the same method also 2,4-dichloro-fluorobenzene 
and 3,5-dichloro-fluorobenzene (compounds mentioned in literature without any particaular 
data), further 2,5- and 3,4-dichloro-fluorobenzene, respectively (compounds obtained so far 
only by an indirect way, i.e. by the Sandmayer reaction) have been produced. In the course 
of studies into the Balz—Schiemann reaction of trihalogen-anilines, the preparation of the cor- 
responding trihalogen-fluorobenzenes by another route has proved that no migration of sub- 
stituents takes place during this reaction. 
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DARSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG ORGANISCHER FLUORVERBINDUNGEN, 
XVIII 


Darstellung von einigen neuen Di- und Trihalogenfluorbenzolen 
mit der Balz—Schiemann Reaktion 


A. Pavléth und Gy. Olah 
(Zentrales Forschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 


Eingegangen am 21. April, 1955. 
ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurden aus den entsprechenden halogenierten Anilinen mit der Balz—Schiemann’schen 
Reaktion, die folgenden neuen Di- und Trihalogenfluorbenzole dargestellt : 2,6-Dichlor-fluor- 
benzol, 2,6-Dibrom-fluorbenzol, 2,5-Dibrom-fluorbenzol, 3,4-Dibrom-fluorbenzol, 2,3,5-Trichlor- 
fluorbenzol, 2,4,5-Trichlor-fluorbenzol, 3,4,5-Trichlor-fluorbenzol, 2,3,5-Tribrom-fluorbenzol 
| 2,4;5-Tribrom-fluorbenzol, 2,4,6-Tribrom-fluorbenzol und 3,4,5-Tribrom-fluorbenzol. Mit der- 
selben Methode wurden auch die in der Literatur ohne ausfiihrliche Angaben erwahnten Ver- 
bindungen von 2,4-Dichlorfluorbenzol und 3,5-Dichlorfluorbenzol, sowie die bisher nur auf 
indirekter Weise (Sandmayer-Reaktion) erhaltenen 2,5- bzw. 3,4-Dichlor-fluorbenzole dargestellt. 
Bei der Untersuchung der Balg—Schiemann-Reaktion von Trihalogen-anilinen konnte durch 
eine mit einer anderen Methode durchgefiihrte Synthese der entsprechenden Trihalogen-aniline 
bestatigt werden, dass wahrend dieser Reaktion keine Substituentenwanderung stattfindet. 


Attila PAVLATH 


: aria korat 114. 
Gyérgy OLAH, Budapest, XIV., Hungaria kérdt 


SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ORGANIC 
FLUORINE COMPOUNDS, XIX 


FORMYLATION BY FORMYL FLUORIDE 


Gy. OLA and I, KuHN 


(Central Research Institute of Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest) 
: Received April 21, 1955* 


NESMEIANOV and KaHN[10] were the first in producing formyl fluoride 
in 16% yield by treating waterfree formic acid and benzoyl chloride with 
potassium fluoride. MASHENTSEV[2] obtained formyl fluoride in 36% yield 
by allowing benzoyl fluoride to react with anhydrous formic acid. Earlier, 
we also investigated the production of formyl fluoride and attained a yield 
of 10% by the method of ultraviolet irradiation [3]. Recently we succeeded 
in this Laboratory — in the course of a systematic study on the preparation 
acid fluorides [4] — in producing formyl fluoride in 35,4% yield by treating 
waterfree formic acid and benzoyl chloride with potassium hydrogen fluoride. 

Of the acid haloids of formic acid, only the fluoride has been known 
so far. Several authors dealt with the preparation and confirmation of existence 
of formyl] chloride. Thus, KRAUSKOPF and ROLEFFSON [5 ] at the photochlorination 
of formaldehyde isolated from the reaction products at the temperature of 
liquid air a distillate which they could not take under a closer study, and which 
they presumed to be formyl chloride existing at the temperature of liquid air. - 
This assumption has not been corroborated by later investigators either. In 
reactions of carbon monoxide and hydrochloric acid carried out under pressure, 
the existence of formyl chloride was likewise presumed, but, again, without 
any support of a direct experimental evidence. In experiments carried out in 
this Laboratory it was found that carbon monoxide does not combine with 
hydrochloric acid to formyl chloride even at the temperature of liquid air. 
Studies into the reaction CO + HCl under pressure are in progress, the results 
and the experiences gathered in investigations on the preparation of formyl 
fluoride with the use of carbon monoxide and hydrochloric acid will be published 
in our next communication. 

Acylations of Friedel—Crafts type may be carried out, in general, with 
acid haloids and acid anhydrides, respectively, in the presence of catalysts 
of the Lewis acid type. The direct acylation of Friedel—Crafts type in formyl- 
ations has so far been unknown, because formyl fluoride (the only known formyl! 


* Presented September 23, 1955 by A. GeREos 
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haloid) has not yet been applied, and the corresponding formic anhydride is 
not known either. 

By the possibility of preparing formyl] fluoride in satisfactory yields under 
simple conditions of reaction as offered by this Laboratory the examination 
of formylations by formyl fluoride became feasible. Studies in this field were 
already mentioned in a recent publication [6], this paper dealing with an already 
finished part of investigation. 

The application of aluminium chloride a8 catalyst failed to prove practical 
in formylations by formyl fluoride. Under the effect of aluminium chloride, 
formyl fluoride decomposes with a vigorous evolution of hydrochloric acid. 
Boron trifluoride proved a more potent catalyst in these formylations. The 
presumed intermediate complex in this reaction is 


(HCO)+ (BF,)- 


the previously unknown formyl-borofluoride. As SEEL [7] succeeded in isolating 
acetyl-borofluoride by allowing acetyl fluoride to react with boron trifluoride 
at a low temperature, and because salts formed with the anion BF, proved 
the most appropriate for the isolation of which in any other way proved dif- 
ficult, it was presumed that — under practically chosen conditions of reaction — 
it will be possible to produce formyl- borofluoride. . 

For the production of formyl-borofluorid first boron trifluoride was 
solidified at the temperature of liquid air. Then formyl fluoride (in a quantity 
somewhat below the calculated) was allowed to condense onto the solidified 
boron trifluoride. The formyl fluoride, likewise solidified at the temperature 
of —140°. On allowing to warm up slowly, the mixture melted at —115—110°. 
After removing excess boron trifluoride by distillation (b. p. —101°), the complex 
was obtained in theorétical yield, m. p. —110°. The melted complex showed 
an intense boron trifluoride tension and above —50° decomposed appreciably. 
When hydrolysed by a saturated solution of potassium sulphate, the formyl 
borofluoride complex afforded acid in theoretical yield according to the equation 


2 HCO BF, + 2H,0 + K,SO, > 2 HCOOH + H,SO, + 2KBF, . 


Acylations by acid fluorides in the presence of aluminium chloride used 
as a catalyst were investigated by CaLLoway [9], reacting acetyl fluoride with 
benzene, whereas CHAO-LUNG-TSENG and Mat[10] studied the reaction of 
benzoyl fluoride with benzene. It may be possible, however, that in these 
reactions the actual acylating agent was, in place of the acid fluoride itself, 
the acid chloride formed from acid fluoride under the effect of aluminium 
chloride. SMORGONSKI examined [11] acylations by acid fluorides in the presence 
of boron trifluoride, treating acetyl fluoride, propionyl fluoride and benzoyl 
fluoride and arrived at the conclusion that the coordinately unsaturated boron 
atom of the catalyst coordinates with the fluorine atom of the keid fluoride 
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whereas steric hindrances are met in the way of this coordination with acid 
chlorides or bromides. However, this presumption of steric hindrances should 
be accepted but with some caution since the boron trifluoride molecule of 
planar structure, showing sp? hybride valence directions of 120° may be readily 
attacked by halogens from both steric directions, relatively irrespective of its 
steric compaction. 

SEEL proved[7] that the fluorine atom of acetyl fluoride is sieht 
linked to the central boron atom of boron trifluoride, and the unbound pair 
of electrons of the oxygen atom in the carboxyl group do not participate in the 
coordination. Although no measurements of the electric conductivity of formy- 
borofluoride could be carried out so far in this Laboratory, the chemical re- 
activity of this compound confirmed in all respects the coordination —F- BF;, 
because it momentaneously reacted cold with toluene, anisol, benzene and 
other aromatic compounds. Similarly, momentaneous reactions take place 
between the complex and the alcohols, yielding the correspdnding formates. 
This way, reactions with methanol, ethanol and propanol were, among others, 
carried out. 

The use of formyl fluoride if combined with the introduction at low 
temperature of gaseous boron trifluoride makes also a direct formylation of 
aromatic compounds feasible. 

Owing to the volatility of formyl fluoride, it is practical to add copper(I)- 
chloride to the reaction mixture because it presumably forms a complex with 
formyl fluoride. Saturation of the reaction mixture with boron trifluoride gives 
the more stabile coordination complex of formyl-borofluoride capable of yielding 
formonium cations in the moment of reacting. 

Formy] fluoride with aluminium chloride as a catalyst proved practicable 
for the formylation of aromatic compounds only in the presence of copper(I) 
chloride. Apparently, copper(I)chloride binds formyl fluoride likewise in form 
of a complex, just as it binds carbon monoxide in the Gattermann—Koch- 
reaction. In the absence of copper(I)chloride, no coordination of formyl fluoride 
with aluminium chloride can, in general, take place. 

Attempts to obtain formyl compounds by reacting formyl fluoride with 
aromatic compounds without the use of catalysts failed. When formyl fluoride 
was allowed to stand in a bomb tube with the aromatic compound, no formylation 
took place, but formyl fluoride decomposed into carbon monoxide and hydrogen 
fluoride. 

When, however, aryl and alkyl magnesium halogenides, respectively. 
were reacted with formyl fluoride at —80°, the corresponding aryl and alkyl 
formyl compounds, respectively, were obtained in good yields. 
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Experimental 


1. Formy] fluoride. To 46 g (1 mole) of waterfree formic acid 60 g (0,77 mole) of dry 
potassium hydrogen fluoride were added. No warming of the reaction mixture was observed. 
Then 116 ml (= 141 g, 1 mole) of benzoyl chloride was poured in and the mixture, slowly heated 
on the water bath. During the heating for an hour, the evolved formyl fluoride distilled over. 
Some co-distilled benzoyl chloride was collected in a condenser cooled with salt ice, whereas 
formyl] fluoride not condensing here, was collected in a vessel cooled by acetone and dry ice. 
Yield 17 g (35,41%), b: p. —29°. 

2. Reaction of formyl fluoride with toluene in the presence of aluminium chloride and 
copper(I)chloride. The vigorously stirred mixture of 20 g (0,22 mole) of toluene, 20 g (0,15 mole) 
of aluminium chloride and 3 g (0,015 mole) of copper(I)chloride was cooled to —15° by a salt 
ice mixture, then 4 g (0,085 mole) of formyl] fluoride were added in small portions under continuous 
stirring. The mixture became intensively coloured and evolution of hydrochloric acid was observed. 
Subsequently, the mixture was allowed to warm to room temperature, and stirring continued 
at this temperature for another two hours. After the completion of the reaction, the mixture 
was poured onto ice, and — after the decomposition of the complex — distilled by steam. 
The organic phase of the distillate was separated, the aqueous phase was repeatedly extracted 
by ether, the dried extracts combined with the likewise dried organic phase and fractionated. 
After remowing toluene by distillation, 1,5 g (yield 15%) of p-tolualdehyde were obtained, 
b. p. 204—205°. Its 2,4-di-nitrophenylhydrazone had an m. p. of 233°. 

3. Reaction of formyl] fluoride with toluene in the presence of boron trifluoride and 
copper(I)chloride. Copper(I)chloride (5 g = 0,025 mole) cooled in a bath of acetone and dry 
ice was treated with 7 g (0,145 mole) of formyl fluoride likewise cooled to —80°. The mixture 
was taken out from the cold bath and slowly allowed to warm. Meanwhile the original colour 
of copper(I)chloride turned to greyish, presumably due to the formation of a copper(I)chloride- 
formyl fluoride complex. Unbound excess formy] fluoride (about 4 g) was removed by distilling 
at —25°, then the complex cooled once more to —80°, then 10 g (0,01 mole) of likewise cooled 
toluene added. The reaction mixture was in the cold saturated with boron trifluoride, allowed 
to stand for six hours to attain room temperature, then distilled by steam, the distillate separated 
after adding some ether, the aqueous phase extracted with ether, and the combined and dried 
organic phases distilled. After removing ether and toluene by distillation, yield 2 g of p-tolual- 
aldehyde, b. p. 204—205°. 

4. Reaction of formyl] fluoride with toluene in the presence of boron trifluoride. Boron 
trifluoride was introduced at —80° into 2 g (0,042 mole) of formyl fluoride until saturation 
was complete. At first a vivid blue colour appeared, and a strong development of heat was 
observed. Subsequently, 5 g (0,055 mole) of toluene was added to the complex — previously 
cooled likewise to —80° — upon which a vivid red colour immediately appeared. The mixture, 
separating into two phases, was allowed under vigorous shaking slowly to attain room tempera- 
ture, allowed to stand overnight, then poured onto ice, the organic phase after addition of some 
ether separated, the aqueous phase extracted by ether, the combined ethereal phases. dried 
and distilled. Yield at b. p. 204—205°:. 1,5 g (30%) of p-toluatdehyde. 

5. Preparation of formyl]- borofluoride complex. To 10 g (0,145 mole) borofluoride solidified 
by cooling: to the temperature of liquid air, 7 g (mole 0,145) of formyl fluoride (m. p. 140—141°) 
previously cooled to —100° were slowly added, then the mixture allowed to warm slowly to 
—115—110°, where it melted. On removing by distillation the slight excess of boron trifluoride, 
17 g of complex (in theoretical yield) were obtained, m. p. 112°. When melted, the complex 
showed 5" relatively high boron trifluoride tension ; it strongly decomposed at temperatures 
above —50°. : 

6. Hydrolysis of formyl-borofluoride complex. Formyl-borofluoride complex (1,28 g, 
0,011 mole) prepared from 0,53 g of formyl fluoride was decomposed by an excess of cold- 
saturated solution of potassium sulphate, according to the reaction 


2 HCO BF, + 2 H,O + K,SO, = 2 HCOOH + H,SO, + 2KBF, .. 


The aqueous solution was complemented to 500 ml, and 10 ml portions (= 0,0256 g” 
of formyl borofluoride complex) were titrated with 0,1 N sodium hydroxide in the presence 
of phenolphthalein. Calcd. alkali equivalent 4,42. Found 4,27 ml. 

7. Reaction of formyl-borofluoride with toluene. Toluene cooled to —80° was added 
to 5g (0,043 mole) of formyl-borofluoride complex cooled to the same temperature. Subsequent 
to the appearance of a vivid red colour, the mixture separated into two phases: a reddish 
oily lower and a colourless upper layer. After standing for five hours, the reaction mixture 
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was allowed slowly to attain room temperature, stored overnight; then treated as usual (pouring 
onto ice, extracting by ether, drying, fractioning). Yield 2 g (38,8%) of eri ayy eae b. p. 
204— 205°. Its 2,4-dinitrophenylhydrazone had an m.p. of 233—2349, 

8. Reaction of formyl-borofluoride complex with anisole. Starting from 5 ¢ (0, 043 mole) 
of formyl-borofluoride complex, the reaction was carried out as under 7.). Only a small quantity 
(below 0,5 g) of p-anisaldehyde could be detected in the product, in form of its 2,4-dinitro- 
phenylhydrazone, m. p. 253—254°. In addition to it, phenol and about 1,5 g of a resinous oil 
formed, this latter being presumably a polymer or polycondensed product of p-anisaldehyde. 

9. Reaction of formyl-borofluoride complex with methanol. Absolute methanol (10 ml) 
was added at —80° to 5 g (0,043 mole) of formyl-borofluoride complex prepared as previously 
described, and the mixture allowed to warm slowly. A poriton of borofluoride and hydrogen 
fluoride distilled of in the meanwhile. To completely remove hydrogen fluoride, sodium fluoride 
was added to the methanolic solution, which was then allowed to stand overnight, inorganic, 
fluoride separated by filtering and the filtrate distilled. Yield 1,5 g (58,1%) of methyl formate 
of a charactesristic esteric odour, b. p. 32°. 

10. Reaction of formyl-borofluoride complex with ethanol. Starting from 5 g (0,043 
mole) of formyl-borofluoride complex, the reaction was carried out as under 9.). Yield 1,8 g 
(56,3%) of ethyl formate, b. p. 54°. 

1l. Reaction of formyl-borofluoride complex with propanol. Starting from 5 g (0,043 
mole) of formyl-borofluoride, the reaction was carried out as under 9.). Yield 1,7 g (44,8%) 
of propyl formate, b. p. 81°. 

12. Reaction of formyl fluoride with methyl magnesium iodide. The previously prepared 
ethereal solution of 5 g (0,03 mole) of methyl magnesium iodide was cooled to —70°, treated 
with 1,5 g (0,031 mole) of formyl fluoride cooled to —80°, vigorously shaken and allowed to 
slowly warm. The solution turned deep red, and the quantity of precipitate increased with 
progressing reaction. The reaction mixture wken attaining 0° was allowed to stand for three 
hours, cooled again to —20°, the complex decomposed by adding 1:1 diluted hydrochloric 
acid, the organic phase separated and distilled. Yield 0,9 g (68,2%) of acetaldehyde, b. p. 20° ; 
identified as 2,4-dinitrophenyl hydrazone, m. p. 166—167°. 

13. Reaction of formyl-fluoride with phenyl magnesium bromide. The ethereal solution 
of 6 g (0,033 mole) of phenyl magnesium bromide cooled to —70°, was treated with small portions 
of likewise strongly cooled 1,6 g (0,033 mole) of formyl fluoride, under vigorous, shaking. The 
solution was allowed slowly to warm, during which time quantity of precipitate increased with 
progressing reaction. After allowing the reaction mixture to stand at room temperature for 
three hours, it was strongly cooled, decomposed by 12 ml of 1: 1 hydrochloric acid added, the 
organic phase separated, the aqueous phase extracted by ether, dried, the combined extracts 
dried and distilled. Yield 2 g (56,9%) of benzaldehyde, b. p. 179°; identified as 2,4-dinitro- 
phenylhydrazone, m. p. 235—237°. 


The authors express their gratitude to IstvAN BEKE for his valuable assistance in carrying 
out the experiments. 


SUMMARY 


The formylation reaction of Friedel—Crafts type directly feasible with the use of formy]- 
fluoride was studied. For purposes of this reaction boron trifluoride proved the best of’catalysts. 
Reaction of boron trifluoride with formyl fluoride at the temperature of liquid air enabled 
to isolate the formyl-borofluoride complex which on the basis of its reactivity, appeared to be 
an —F —, BF; coordination complex, readily lending itself to yield formonium cations. The 
structure of the complex is defined by the formula (CHO)—BF,. Various aromatic compounds 
(as toluene, anisole) could be directly formylated with the use of the formyl-borofluoride complex. 
Reacting the complex with alcohols, yielded, the corresponding alkyl formates. Alkyl and aryl 
magnesium halogenides treated with formyl] fluoride, gave the corresponding aldehydes. 
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HM3rOTOBJIEHHE UW H3YYEHVME OPrAHHYECKHX COEQHHEHHM @TOPA, XIX 
MOPMHANPOBAHHE NPH NOMOWH PTOPHCTOrO MPopmMuna 
Ale. Onax u H. Kynr 


(Wexmpanvnoii xumuyeckuti uccaedosamensckuli uxcmumym Axademuu Hayx Benepuu, Bydanewm ) 


Tlocrynuno 21 anpena 1955 r. 
Peswme 


ABTOpb! H3yy¥aIM peak PopMusupoBaHHA Tuna Dpuynb—Kpagt, npoBozumyro 
HeENOCpeACTBCHHO IPH NOMOWM TopucToro @opMusa. YcTaHoButu, 4TO ANA NpoBexenuAaA 
peaKWMH ABIACTCA NOAXOAALIUM B NepBytoO OYepesb KaTanusaTOp TopucTHI Oop. Beisbwasx 
peakuuio @TopucToro Sopa c MTopucTbiIM PopMHNOM Mpu TemMnepaType %*KHAKOTO BOSLyxa, 
OHH H30IMPOBaH KOMIIeKc POpMuN-OophTopuA, KOTOpbI MO cBOeH Pe€aKTHBHOCTH OKasascA 
KOOPAHHALHOHHBIM KoMMIeKcOM F-BF, uw cnocoOHbIM (aBaTb KaTHOH PopMoHH. CrpoeHue 
KOMMNeKca BbIparKaeTca d@opmyo% (CHO)-BF,. IIpu nomowu dopmMun-Oophtopusa MooxKHO 
HENOCPeACTBCHHO POPMHJIMPOBaTb apOMATHYECKHE COCAMHEHHA (TOYO, aHu30). BeispiBpar 
peakuuio KOMIVIeKca Cc CNMPTaMH, aBTOPbI NOMyYMIM COOTBETCTBYIOMIMe 9upPbI MypaBbuHO 
KHCJIOTHI. TIpH peakKWMH MarHHkhranovAaKusOB MH apHOB CO @TOPHCTbIM MopMusIOM, Nomy- 
yYaIOTCA COOTBETCTBYIOWIHe asberufbl. 


DARSTELLUNG UND UNTERSUCHUNG ORGANISCHER FLUORVERBINDUNGEN 
XIX. 
| 
Formylieren mittels Formylfluorid 
Gy. Oléh und I. Kuhn 
(Zentrales Forschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 


Eingegangen am 21. April 1955. 


Zusammenfassung 


Die mit Formylfluorid unmittelbar durchfiihrbare Friedel—Craft’sche Formylierungs- 
reaktion wurde untersucht. Borfluorid erwies sich als der geeignetste Katalysator dieser Reaktion. 
Durch eine Behandlung von Borfluorid mit Formylfluorid bei der Temperatur der fliissigen 
Luft konnte der Komplex Formy]-Borfluorid isoliert werden. Dieser Komplex erwies sich auf. 
Grund seiner Reaktionsfihigkeit als ein F—BF, Koordinationskomplex, der sehr leicht Formo- 
nium-Kationen abgeben kann. Die Struktur des Komplexes wird durch die Formel (CHO)-BF, 
gekennzeichnet. Verschiedene aromatische Verbindungen (Toluol, Anisol) konnten mit den 
Komplex Formyl-Borfluorid unmittelbar formyliert werden. Die Reaktion des Komplexes 
mit Alkoholen ergab die entsprechenden Ameisensdure-Ester, wihrend eine Behandlung von 
Alkyl- bzw. Arylmagnesiumhalogeniden mit Formylfluorid die entsprechenden Aldehyden. 


Gyérgy OLAH 
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UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE 
DES CHLORAMPHENICOLS, IV 


EINE NEUERE SYNTHESE DES CHLORAMPHENICOLS* 


V. GAsor, J. KoLLONITSCH und A. Hagés 


(Laboratorium des Forschungsinstitutes fiir die Pharmazeutische Industrie, Budapest) 


Eingegangen am 26. April 1955 


Unsere neueren Untersuchungen, die auf eine Synthese des Chlorampheni- 
cols gerichtet waren, fiihrten an Hand der auf diesem Gebiete bei friiheren 
Untersuchungen [1, 2] gesammelten Erfahrungen zu einer neuen und einfachen 
Synthese. 

Diese Synthese geht aus Zimtalkohol bzw. dessen Ather aus. In unserer 
friheren Mitteilung [2] wurde festgestellt, dass die 1-Phenyl-1-methoxy-2-halo- 
gen-3-oxypropane bzw. ihre 3-Acyl-Abkémmlinge mit Ammoniak bzw. mit 
Phthalimidkalium wahrscheinlich durch die 2-3-Epoxyde [3] 1-Phenyl-1- 
methoxy-2-oxy-3-aminopropan Abkémmlinge ergeben. Wurde jedoch zur Ver- 
meidung einer Umlagerung durch das Epoxyd die Hydroxyl-Gruppe in 3-Stel- 
lung trityliert, so trat keine Ammonolyse ein, sondern es bildeten sich unter 
Dehydrohalogenieren 1-Phenyl-1-methoxy-3-trityloxy-1-2-propen-Abkémmlinge. 

In unseren gegenwartigen Untersuchungen verwendeten wir zum Schutz 
der freien Hydroxylgruppe des 1-Phenyl-1-alkoxy-2-halogen-3-oxypropans statt 
der Trityl-Gruppe die Methyl-Gruppe. 


Aus Zimtalkohol-methylather wurden mit der von uns schon friher zur 
Addition der Elemente der Alkylhypobromite an die Doppelbindung ausge- 
arbeiteten Methode [1] einige 1-Phenyl-2-halogen-1-3-dialkoxypropane her- 
gestellt. So wurden z. B. in methanolischer Lésung durch Bromierung in der 
Gegenwart von Bleioxyd, das 1-Phenyl-2-brom-1-3-dimethoxypropan bzw. in 
athylalkoholischer Lésung das 1-Phenyl-1-athoxy-2-brom-3-methoxypropan 
hergestellt. (Interessanterweise schien die Zugabe einer kleiner Menge von 
Wasser die letztere Reaktion zu katalysieren.) Aus p-Nitrozimt-alkohol- 
methylather ergab sich mit ahnlicher Methode das 1-p-Nitrophenyl-2-brom- 
-1-3-dimethoxy-propan. 


*TIl. Mitteilung: Acta Chim. Hung. 6, 381 (1955). 
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Die obigen 1-Phenyl-2-halogen-1-3-dialkoxypropane, im Gegenteil zu den 
3-Tritylathern, ergaben mit 50%-igen alkoholischem Ammoniak langere Zeit 
bei 160—190° erhitzt die entsprechenden 1-Phenyl-2-amino-1-3-dialkoxy-Ver- 
bindungen. So wurde z.B. aus 1-Phenyl-2-brom-1-3-dimethoxypropan das 
1-Phenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropan [I] hergestellt. Die Dehydrohalogenie- 
rung spielt sich auch hier, jedoch nur als Nebenreaktion ab [4]. I konnte mit 
wassrigem Bromwasserstoff zum threo-1-Phenyl-2-amino-1-3-dioxypropan de- 
methyliert werden. Das Demethylierungsprodukt entschied jedoch nicht mit 
voller Gewissheit die Frage der Konfiguration von I, da wie es in friiheren 
Arbeiten [1] beobachtet wurde, das erythro-1-Phenyl-2-amino-1-3-dioxypropan 
sich unter den Reaktionsbedingungen der Demethylierung in das threo-Jsomer 
umwandelt. Der konfigurative Zusammenhang liess sich durch die Methylierung 
von authentischem threo-1-Phenyl-2-acetamino-1-3-dioxypropan mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd beweisen. Das Produkt der Methylierung erwies sich als 
mit der durch Acetylierung von I [Ia] hergestellten Verbindung identisch ; 
so erwies sich die Konfiguration von I unzweifelhaft als threo. (Diese Tatsache 
war darum entscheidend wichtig, weil wie wir uns schon bei friiheren Arbeiten 
iiberzeugten, die erythro bzw. threo Modifikationen der 1-p-Nitrophenyl-2- 
amino-]-3-dioxypropane, im Gegenteil zu den Dioxyaminen ohne Nitrogruppe, 
unter der Demethylierungsbedingungen konfigurativ stabil sind, und somit 
kann bei der Bildung des erythro-Isomeren aus demselben das gewiinschte threo- 
Isomer nur durch Behandlung seines N-Acetats mit Thionylchlorid [5, 6] er- 
halten werden.) 

Das N-Acetat von I mit der Mischung von Salpetersdure and Essigsaure- 
anhydrid nitriert ergab die p-Nitro-Verbindung [IIa], die mit 2n oder 5n Salz- 
saure, nach einem Kochen von mehreren Stunden desacyliert das threo-l-p- 
Nitrophenyl]-2-amino-1-3-dimethoxypropan lieferte [II]. Dieses wurde mit 
Dibenzoylweinsdure in die optischen Antipoden gespaltet, aus denen durch 
Demethylieren mit Bromwasserstoff sich das D(—)— bzw. L(-+)-threo- 
1-p-Nitrophenyl]-2-amino-1-3-dioxypropan [III] ergab. 

Chloramphenicol konnte aus III, statt der friiher mitgeteilten Methode 
mit Pentachloraceton [1], auch mit 1-1-Dichloracetessigester und 1-1,3-3-Tetra- 
chloracetessigester hergestellt werden. Interessanterweise entsteht aus 1-1-Di- 
chloracetessigester mit Ammoniak nicht Dichloracetamid, sondern Acetamid 
und Dichloressigester [7]. Auf die Acylierung von Aminen mit 1-1,3-3-Tetra- 
chloracetessigester ist in der Literatur kein Hinweis zu finden. 

Aus den obigen Resultaten kénnen iibrigens auf die Stereochemie der 
Ammonolyse der 2-Halogen-1-3-dialkoxypropane gewisse Schliisse gezogen 
werden. Wie schon friiher mitgeteilt wurde [1], kann aus der gewéhnlichen 
(trans) Zimtsadure herausgehend, aus dem bei 180° schmelzenden Diastereoisome- 
ren der 2-Phenyl-2-methoxy-1-brompropionsaure das 1-p-Nitrophenyl-2-amino- 
1-3-dioxypropan mit erythro-Konfiguration hergestellt werden. Nach dem hier 
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mitgeteilten Verfahren bildet sich aber aus dem gewoéhnlichen (trans) Zimt- 
alkohol das threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dioxypropan. Wenn wir an- 
nehmen, dass die Addition der Elemente des Methylhypobromits [1,8] zu 
trans-Zimtsaure und trans-Zimtalkohol Methoxybrom-Abkémmlinge mit identi- 
scher Konfiguration liefert, so ist es offenbar, dass die Ammonolyse in irgend- 
einem der méglichen Falle mit Konfigurationsinderung verbunden ist. In Anbe- 
tracht des »Nachbargruppen-( Neighbouring group)-Effekts«,wonach bei der 
Ammonolyse des sich auf dem eine freie Carboxyl-Gruppe tragenden Kohlen- 
stoffatom befindlichen Broms, eine Konfigurationsanderung nicht wahrscheinlich 
ist, da eine zweifache Inversion vorausgesetzt werden kann [9, 10, IT), muss 
eine Konfigurationsanderung bei der Ammonolyse der Methoxybrom-Abkémm- 
linge des Zimtalkohols angenommen werden. Der Reaktionstyp entspricht 
offenbar Syo, d.h. der bimolekularer nucleophilen Substitution. Bei letzterer 
kann also infolge einer Waldenschen Umkehrung die Bildung von threo-1-3- 
Dialkoxy-2-aminopropanen erwartet werden. Diese Voraussetzung wurde durch 
die vorangehend angefihrten Beobachtungen bestitigt. 


Tan H CH,OCH, 
Ps “ifaeisa IR=H 
w , z Cc—H Ia R = COCH, 
. 
pees OCH, NH—R 
HNO, 
v 
Voum H CH,OCH, 
; pat? : 
/ sia ple Wm RH 
NO; ieee) Pete Ia R — CO—CH, 
_ OCH, NH—R 
| HCl, HBr 
H CH,OH 
NO.—< nile gy nit 
eatin ogyep We, 


Beschreibung der Versuche 
Erythro-1-phenyl-2-brom-1-3-dimethoxypropan. 


100 g Zimtalkohol-methylither wurden in 800 ml Methanol gelést, mit 81 g Bleioxyd 
versetzt, sodann unter Riihren und Eiskiihlung wihrend 2 Stunden 108 g Brom dazugetropft. 
Eine halbe Stunde wurde nachgeriihrt, das ausgeschiedene Bleibromid abgesaugt, und die 
Mutterlauge mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Das ausgeschiedene Bleisulfid wurde abfiltriert, 
der Methanol in Vakuum abgejagt, der Riickstand in Vakuum fraktioniert: Hauptfraktion 
132,5 g, Siedepunkt 3 mm: 122—124°. 


C,,H,,0,Br (259). Ber.: OCH, 24,5: Br 30,6. Gef.: OCH, 20,5; Br 33,0. 


16 Acta Chimica X/1—3 
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Threo-1-phenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropan, (1). 


40 g 1-Phenyl-2-brom-1-3-dimethoxypropan wurden in 80 ml abs. Alkohol gelést und 
mit 60 ml fliissigem Ammoniak und ein paar Kérnchen Kaliumjodid in einem eisernen Bomben- 
rohr mit Glas-Kinlage 35 Stunden lang bei 180—190° gehitzt. Nach Eindampfen wurde der 
Riickstand (38,23 g) mit verdiinnter Sdure verriihrt und mit Chloroform ausgeschiittelt, die 
wasserige Phase danach alkalisch gemacht, und von neuem mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Die letzteren Extrakte wurden vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft, 
sodann im Vakuum fraktioniert. Siedepunkt 3 mm: 109—110°, Schmp. des N-p-Nitrobenzoats 
129—130°. 


CygH,0;N, (344) Ber.: N 8,13; OCH, 18,2. Gef.: N 8,00; OCH, 17,6. 


Threo-1-phenyl-2-acetamido-1-3-dimethoxypropan (Ia). 


5 g I wurden in 10 ml Eissigsdureanhydrid 1,5 Stunden lang bei 50° reagiert gelassen, 
in Vakuum eingedampft und der kristalline Riickstand in Essigester aufgekocht. Nach Abkihlen 
wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt : 3,12 g, Schmp.: 94—95°. Aus der Mutter- 
lauge konnten mit Petrolather weitere 1,07 g ausgefallt werden. Schmp.: 94—95°. Aus Essig- 
ester umkristallisiert Schmp.: 97—98°, 


C,3H,,0,N (237) Ber.: C 65,82; H 8,02; N 5,91. Gef.: C 65,82; H 8,25; N 5,91. 


Threo-1-p-nitrophenyl-2-acetamido-1-3-dimethoxypropan (IIa). 


2 g Ia wurden wahrend 10 Minuten zwischen —2 und + 2° in die Mischung von 10 ml 
rauchender Salpetersdure und 3,4 ml Essigsdéureanhydrid eingestreut, 15 Minuten stehen 
gelassen, wobei das Reaktionsgemisch die Zimmertemperatur aufnahm, sodann auf eine 
Mischung von Eis und Natriumhydrogencarbonat gegossen, mit Chloroform extrahiert, die 
Extrakte iiber Natriumsulfat getrocknet, und in Vakuum eingedampft: 2,02 g Kristalle. 
Aus Alkohol umkristallisiert Schmp.: 129—130°. 


C,35H,,0;N, (282). Ber.: C 55,32; H 6,38; N 9,93. Gef.: C 55,29; H 6,66; N 9,94. 


Threo-1-p-nitropheny!-2-amino-1-3-dimethoxypropan (II). 


5,1 g Ila wurden in 50 ml 5n Salzsadure 8 Stunden am Wasserbade erwarmt, mit 2 x 30 ml 
Chloroform ausgeschiittelt, unter Eiskiihlung mit 27 ml 10n Natronlauge alkalisch gemacht 
und mit 3x40 ml Chloroform ausgeschiittelt. Riickstand 3,9 g Ol. 


Spaltung von II in die optischen Antipoden. 


3,9 g Il und 6,1 g Dibenzoyl-d-Weinsdure wurden in 150 ml abs. Alkohol unter Erwarmen 
gelést. Die Lésung wurde iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Es schieden sich 
7,58 g Kristalle aus, die zweimal aus abs. Alkohol umkristallisiert optisch reines L(-+-)-threo- 
1-p-Nitropheny]-2-amino-1-3-dimethoxypropan-dibenzoyl-d-weinsaures Salz lieferten. Schmp. : 
194—195° (Zersetzung). (a)p —60° (c = 1%, in 30% igem Alkohol). 

Die aktive Base wurde auf folgende Weise freigemacht: 1,4 g L(-++)-threo-1-p-Nitro- 
phenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropan-dibenzoyl-d-weinsaures Salz wurde in 11 ml Wasser 
gelést und unter Riihren und Eiskiihlung mit 3 ml 2n Natronlauge versetzt, die Base mit Chloro- 
form ausgeschiittelt, dessen Riickstand 0,57 g Ol war. Aus Benzol kristallisiert Schmp. : 90—94°. 
(a)p + 44°(c = 1% in Alkohol). 

Die D(—)-threo-Modifikation kann in dhnlicher Weise mit Dibenzoyl-1-Weinsaure 
hergestellt werden. 


L(+)-threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dioxypropan (III). 


0,5 g L(+)-threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropan wurden mit 6 ml 
50% iger wassriger Bromwasserstoffsaure 2 Stunden lang am Wasserbade erwarmt, danach 
12 ml Wasser dazugegeben, im Kohlendioxydstrom 1] Stunde lang hydrolysiert, nach Abkihlen 
mit Chloroform ausgeschiittelt, alkalisch gemacht, und zuerst mit Chloroform, sodann mit 
Essigester ausgeschiittelt. Der Riickstand lieferte mit Benzaldehyd L(-+-)-threo-1-p-Nitro- 
phenyl-2-benzalamino-1-3-dioxypropan. Schmp.: 146—149°, Mischung mit authentischem 
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Material ergab keine Schmelzpunkt-Depression. Mit 1n Salzsiure gespaltet : L(-+-)-threo-l-p- 
Nitrophenyl-2 amino-1-3-dioxy-propan, Schmp. : 163—164°. (a)p + 28° (c = 2% in n Salzsaure). 

Aus dem basischen Chloroform-Extrakt kann die unreagierte Dimethoxy-Base im kristal- 
linen Zustand regeneriert werden. 


Methylierung von threo-1 Phenyl-2-acetamido-1-3-dioxypropan. 


0,5 g threo-1-Pheny]-2-acetamido-1-3 dioxypropan (hergestellt nach LONG und TROUTMAN 
J. Am. Chem. Soc. 71, 2469) wurden in 15 ml abs. Aceton gelést und mit 6 ml Jodmethy] in 
Gegenwart von 6 g Silberoxyd unter Riihren 2,5 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde abgekiihlt, der Niederschlag abgesaugt, die Mutterlauge in Vakuum 
eingedampft, und der élige Riickstand (0,5 g) von neuem wie oben methyliert: 0,5 g Ol, das 
bei 0,02 m Vakuum destilliert wurde. Die bei 130—135° destillierende Fraktion wog 0,32 g. 
Aus Ather kristallisiert Schmp.: 90—92°. Nach dem Misch-Schmelzpunkt mit Ia identisch. 


Acylierung von threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dioxypropan mit 1,1-Dichloracetessigithyl- 
ester. 


3,37 g threo-l-p-Nitrophenyl-2-amino-l-3-dioxypropan wurden in 60 ml trockenem 
Dioxan mit 1,6 ml 1-1-Dichloracetessigithylester 2,5 Stunden lang gekocht. Das Lésungsmittel 
wurde im Vakuum abgedampft, der kristalline Riickstand in 70 ml Essigester aufgenommen, 
mit 3x 30 ml In Salzsaiure und 3x 30 ml Wasser ausgewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand wurde aus 3 ml Essigester umkristallisiert, Schmp. : 146—147°. 
Nochmals umkristallisiert Schmp.: 150°. Mit authentischem racemischem Chloramphenicol 
gemischt: keine Schmelzpunkt-Depression. 


C,,H,,0,N,Cl, (323). Ber.: Cl 22,00. Gef.: Cl 20,98. 


Acylierung von threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dioxypropan mit 1,1-3,3-Tetrachloracetessig- 
athylester. 


3,2 g  threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dioxypropan wurden in 60 ml trockenen 
Dioxan mit 2 g 1,1-3,3-Tetrachloracetessigithylester 1 Stunde gekocht. Das Lésungsmittel 
wurde im Vakuum abgedampft, der Riickstand in 60 ml Essigester aufgenommen, mit 3 x 30 
ml In Salzséure und 3x30 ml Wasser ausgewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat 
wurde das Lésungsmittel im Vakuum abgejagt, der Riickstand mit 4 ml Essigester iiber Nacht 
im Eisschrank stehengelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden am niichsten Tag abge- 
saugt. Schmp.: 144—145°. Aus Essigester umkristallisiert Schmp.: 148—150°. Mit authenti- 
schem racemischem Chloramphenicol gemischt.: keine Schmelzpunkt-Depression. 


C,,H,,0;N,Cl, (323). Ber.: Cl 22,00, Gef.: Cl 21,70. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Aus (trans)-Zimtalkoholmethylather wurde durch die Addition der Elemente des Methy!- 
hypobromits das erythro-1-Phenyl-2-brom-1-3-dimethoxypropan hergestellt, das durch Ammono- 
lyse (unter Voraussetzung einer Waldenschen Umkehrung) in das threo-1-Phenyl-2-amino-1-3- 
dimethoxypropan (I) iibergefiihrt wurde. 

Die threo Konfiguration dieser Verbindung wurde durch Uberfithrung von authentischem 
threo-1-Phenyl-2-acetamino-l-3-dioxypropan in threo-l-Phenyl-2-acetamino-1-3-dimethoxy- 
propan (Ia) mit Jodmethyl und Silberoxyd bewiesen. 

Ia lieferte nach Nitrierung, Desacetylierung und Demethylierung threo-1-p-Nitrophenyl- 
2-amino-1-3-dioxypropan. 

Threo-I-p-Nitrophenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropan (II) konnte mit Dibenzoylwein- 
sdure in die optischen Antipoden gespaltet und mit Bromwasserstoff zur entsprechenden Dioxy- 
verbindung (III) demethyliert werden, die mit 1,1-Dichloracetessigester und 1,1-3,3-Tetrachlor- 
acetessigester zu Chloramphenicol dichloracetyliert wurde. 


16* 
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HMCCSIETOBAHHE B OBJIACTH XJIOPAM®EHHHOJIA, IV. 
Hosukt cnoco6 cuuHTe3a xr0pamMeuukona 


B. Taéop, WH. Koaaonuy u A. Xatiou 


(Jladopamopua Hayuro-uccnaedosameascKoz0 uxcmumyma gapMayesmuyeckoll nNpoMeuuAeHHocmu, 
e. Bydanewum) 


Tloctynuno 26 anpena 1955 r. 
Peswme 


V3 TpaHc-MeTHN0BOrO 9upPa KOPHYHOLO CNupTa NyTeM MpPUcoeAMHEHHA BCMCHTOB MeTHJI- 
TuNOOpoMuTa aBTOpaMH NOyYeH 9puTpo-1-dennn-2-0pom-1,3-qumeTpoKcunponan, mpeobpaso- 
BbIBAaeMBIM B Tpeo-1-deHus-2-amMuHo-1,3-qumMeToKcuMponaH (1) Cc MNOMOLIbIO AMMOHONH3A 
(lyTeM MpesnonoKeHHOK NeperpynnuposKu Banbyena). 

Tpeo-KoHpurypauMaA ‘9TOTO COeAMHEHHA AOKasaHa NpeooOpasoBpanveM aBTeHTHYHOTO 
Tpeo-1-dbenun-2-ayeTamuHo-1,3-anoKcunponaHa B_ Tpeo-l-deHus-2-ayeTamufo-1 ,3-RHMeTOK- 
cunpoman (I/a) c MOMOU{bIO MOAMCTOTO MeTHIa M OKHCH cepedpa. 

Ilytem HuTpaunn, esayeTunupoBaHna u AemeTHAMpOoBaHHA coequHeHUA I/a nonyyeH 
Tpeo-1-p-HuTpodenu1-2-amuHo-l ,3-QuoKcunponan. 

Tpeo-1l-p-HuTpodenut-2-amnHo-1,3-quoKcunponan (II) Opin pacmenneH uOeH3sOnA- 
BUHHOM KHCNOTOM B ONTHYecKUH aHTMNOA, a OPOMUCTHIM BOLOPOAOM Obi AeMeTHIMPOBaH B 
cooTBeTcTByloljee AuOKcHCOeAMHeHHe (III); mocnegqHui c nomouwb10 1,1-quxnopaneToyKcyc- 
Horo 3pupa u 1,1 —3,3-TeTpaxnopayeToyKcycHoro 9pupa Obi AMXNOpaleTH.IMpOBaH B X10- 
pamM@eHukos. 


STUDIES IN THE FIELD OF CHLORAMPHENICOL, IV. 
ANS a Rees: OP EEE ey SErees 
V. Gabor, J. Kollonitsch and A. Hajés 
(Laboratory of the Institute for Research in the Pharmaceutical Industry, Budapest) 
Received April 26, 1955 


Summary 


From trans-cinnamic alcohol methylether as starting material through the addition 
of the elements of methylhypobromite erythro-1-phenyl-2-brom-1-3-dimethoxypropane wa~ 
prepared, from which after ammonolysis (according to an assumed Walden inversion) threo- 
1-phenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropane (I) formed. 

The threo-configuration of this compound was proved by converting threo-1-phenyl- 
2-acetamido-1-3-dioxypropane into Ia with methyliodide and silver oxyde. 

Ia was nitrated, deacetylated and demethylated to give threo-1-p-nitrophenyl-2-amino- 
|-3-dioxypropane. ; 

Threo-1-p-nitrophenyl-2-amino-1-3-dimethoxypropane was resolved with dibenzoyl- 
tartaric acid and demethylated with hydrobromic acid, the resulting dioxy compound was 
dichloracetylated with ethyl-1,l-dichloro-aceto-acetate and ethyl-1,1-3,3-tetrachloro-aceto- 
acetate to give chloramphenicol. 


Janos Kotionirscn, Budapest, IV., Ujpest, Té u. 1—3. 


WARMESPALTUNG ASPHALTHALTIGER ERDOLE 
IN GEGENWART VON VERDUNNUNGSMITTEL 
UND WASSERSTOFF 


J. Varaa, Gy. RaB6é und P, STEINGASZNER 


(Institut fiir chemische Technologie der Technischen Universitét Budapest) 
Eingegangen am 17. Mai 1955 


Gegenstand unserer Mitteilung ist die Fortsetzung unlangst erschienener 
Abhandlungen [1,2]. In Letzteren wurden jene Forschungen beschrieben, in 
denen an Asphaltstoffen und Schwefelgehalt reiche Erdél aus Nagylengyel mit 
Tetralin verdiinnt, in einem unter 70 at Druck kontinuierlich arbeitendem 
Apparat in der Gegenwart von fein verteiltem Aktivkohle-Katalysator und 
Wasserstoff einer Warmespaltung unterworfen wurden. Als Ergebnis der Ver- 
suche gelang es den Asphaltgehalt des Erdéls (159%) und seine anderen hoch- 
molekularen Verbindungen — unter dessen etwa die Hialfte des Schwefel- 
gehaltes (3,5%) in Schwefelwasserstoff umgewandelt wurde, — nebst einigen 
Prozenten Gas und einige Zehntel Prozenten Koksbildung zu einem solchen 
Produkte zu iiberfiihren, dessen Destillatzusammensetzung eben die Verkehrte 
des natiirlichen Zustandes war, indem es neben mehr als 70% atmospharischem 
Destillat insgesamt nur 15—20% schon bei 325° zu sieden beginnender Riick- 
stand ergab. 

Um die Wirkung naher kennen zu lernen, die der aus dem Tetralin frei- 
gewordenen Wasserstoff auf die depolymerisierenden Asphaltverbindungen aus- 
iibt, bemihten wir uns die bisher aus der Literatur [3] bekannte Rolle des 
Tetralins eingehender zu bestimmen. Die eine Bedingung der genaueren Erken- 
nung bestand aus der Bestimmung der Wasserstoffmenge, die aus dem Tetralin 
frei wurde. 

Diese wird am genauesten durch die Menge des sich aus dem mit 
dem Erdél vermischten Tetralin auf Warmeeinwirkung bildenden Naphthalins 
charakterisiert. Nachdem wir zur Férderung der Vermischung, als Tragergas 
Ammoniak-Synthesegas (75% H,) verwendet haben, erschien es notwendig 
die Rolle dessen Wasserstoffgehaltes ebenfalls zu erkennen. Zu diesem Zwecke 
wurde in parallelen Versuchen — sowohl bei 70 at, als auch bei 300 at Druck — 
auch reiner Stickstoff durch den Reaktionsraum gedriickt. Die den Naphthalin- 
gehalt der Reaktionsprodukte beziiglichen Daten wurden schon in den erwihnten 
Abhandlungen [1] und [2] bekannt gemacht : in diesen wurde jedoch nur auf 
den Zusammenhang hingewiesen, der zwischen den Naphthalingehalten der 
unter verschiedenen Drucken hergestellten Produkten besteht. 
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In Folgendem werden die Werte jenes Wasserstoffverbrauches der im 
letzten Jahre bei 70 at Druck in Stickstoff- und Wasserstoffstrom durchge- 
fihrten Versuche dargelegt, der dem mit ultravioletter Spektralphotometrie 
bestimmten Naphthalingehalt entspricht. (Siehe Mitteilung [2], Tabelle 4.) 

Bei Versuchen, die im Stickstoffstrom in Gegenwart eines Katalysators 
durchgefithrt wurden, umwandelten sich 35,4 Gew.% des Tetralins in Naphtha- 
lin. Es ist leicht zu berechnen, dass unterdessen aus dem 0,5 kg Tetralin des 
1 kg Tetralin-Erdélgemisches 5,4 kg Wasserstoff frei werden. Der Wasserstoff- 
bedarf des gemiass der in der Tabelle angefiihrten Daten charakterisierten 
Abbaues betragt demnach auf das in den Reaktionsraum eingeleitete Erdél 
berechnet etwa 1,1 Gew.% Wasserstoff. 

Bei Anwendung von Wasserstoffdurchstrémung nimmt in der Reaktion 
ausser dem aus dem Tetralin freigewordenen Wasserstoff auch der aus dem 
Gas ausgeléste Wasserstoff teil. Die in diesem Falle beobachtete 27,4%ige 
Tetralin-Konversion bedeutet, dass 46,6 Nlit = 4,2 g Wasserstoff frei werden ; 
diese Menge entspricht 0,84 Gew. % des zugefiihrten0,5 kg Erdéls. — Weniger 
sicher ist die Bestimmung der aus dem Zirkulationsgas ausgelisten Wasserstoff- 
menge. Zur annahernden Bestimmung kann am einfachsten der in dem bereits 
angefiihrten Werke Krénig’s [3] (S. 25), auf das Wasserstofflésungsvermigen 
des Gaséls beziigliche Grafikon als Grundlage dienen. Laut diesem Grafikon 
ist 1 kg Gasél imstande bei 440° aus einem unter 200 at Druck stehenden H,-Gas 
47 Nlit Wasserstoff auszulésen. (Bei unseren Versuchen ist das Lésungsver- 
mégen des in der Flissigkeitsphase gebliebenen Rohstoffes wahrscheinlich 
kleiner.) Angenommen, dass die Léslichkeit mit dem Druck in geradem Ver- 
haltnis steht, und dass die Gasphase ausschliesslich Wasserstoff enthalt, — 
(wir vernachlassigen den partiellen Druck der verdampften Kohlenwasserstoffe 
und rechnen an Stelle des Synthesegases mit einem Wasserstoffgas von 100%iger 
47, 1 10.04 16,4 

200 
Nlit/kg dlgeléstem Wasserstoff im Gleichgewicht. Nachdem bei diesem Druck 
sich nur ungef. 50 Gew.% des Tetralin enthaltenden Erdélgemisches sich in 
der Fliissigkeitsphase* befinden, betragt die Menge des geliésten Wasserstoffes : 
8,2 Nlit = 0,73 g H,/0,5 kg Rohstoff. Diese Wasserstoffmenge entspricht 
0,15 Gew.% des 500 g Erdélgehaltes des in den Reaktionsraum zugefihrten 
1 kg Tetralin-Erdélgemisches. 


Reinheit) — ist der unter 70 at Druck stehender Wasserstoff mit 


Bei Wasserstoffdurchstrémung wird also in den bei 450° durchgefiihrten 
Versuchen laut obiger Berechnung insgesamt ungef. 1,0 Gew.% (0,84 + 0,15 = 
= 0,99) Wasserstoff verbraucht. Laut der in der schon oben erwahnten Mit- 
teilung in Tabelle 4 befindlichen Daten wurde im Wasserstoffstrom ein krafti- 


* Dieser Wert wurde durch Messungen von Fliissigkeitsphasen annihernder Genauigkeit 
erreicht, 
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gerer Abbau erreicht, als bei den mit um 10° niedrigerer Temperatur in Gegen- 
wart von Stickstoff durchgefiihrten Versuchen (im vorigen Falle betragt die 
Menge des bis 350° siedenden Destillates und des abgebauten Asphaltes in 
absolutem Werte ungef. 10° mehr). Aus diesem Grunde muss auch der Wasser- 
stoffverbrauch des bei héherer Temperatur ablaufenden Prozesses etwas 
grésser sein. Die berechneten Werte des Wasserstoffverbrauches widerspiegeln 
diese Tatsache nicht — woraus gefolgert werden kann, dass im Wasserstoffstrom 
(ausser dem, aus dem Tetralin freigewordenem Wasserstoff) nicht nur die zur 
einmaligen Sattigung der Fliissigkeit notwendige Wasserstoffmenge im Laufe 
des Abbaues frei wird (wie wir dies bei den Berechnungen voraussetzten), 
sondern etwas mehr und dieser Wasserstoffiiberschuss wird aus dem Gase 
durch Diffusion in der Fliissigkeit ersetzt. Der Druck von 70 at begiinstigt 
aber die Diffusion weniger als der bei der klassischen Hochdruck-Hydrierung 
iibliche Druck von 300 at, demzufolge kann bei den angewendeten Versuchs- 
bedingungen die aus dem Zirkulationsgas durch Diffusion herkommende Wasser- 
stoffmenge im Verhdltnis zur Menge des aus dem Tetralin freigewordenen Wasser- 
stoffes, nur klein sein. 

Auf Grund der oben berechneten Werte des Wasserstoffverbrauches und 
der dazugekniipften Bemerkungen, kann zusammenfassend festgestellt werden, 
dass der aus dem Tetralin freigewordene Wasserstoff die Menge des bei 70 at Druck 
aus der Gasphase ausgelésten Wasserstoffes mehrfach iibertrifft, also spielt bei der 
mit 70 at Druck in Gegenwart von Tetralin durchgefiihrten Hydrierung des Erdéls, 
der aus dem Tetralin freigewordene Wasserstoff eine wesentlich gréssere Rolle 
als der aus .der Gasphase ausgeléste. 

Um die Rolle des Tetralins weiter zu erforschen, wurden die Erdél-Tetralin- 
Gemische einerseits bei verschiedenen Temperaturen und unter verschiedenen 
Drucken, anderseits mit verschiedenem Tetralingehalt, also mit wechselnder 
Tetralinkonzentration in den Reaktionsraum eingeleitet. Die Anderung der 
Tetralinkonzentration wurde auf solche Weise verwirklicht, dass das zum 
Erdél gemengte Tetralin mit einem, in seinen Siedegrenzen nahezu iiberein- 
stimmenden, in seiner Hauptmenge zwischen 20\)—220° siedender Mittelél- 
fraktion (Erdéldestillat) fallweise in verschiedenen Verhaltnissen ersetzt 
wurde. 

Die Versuchsapparatur und die Versuchsbedingungen waren mit den in 
unter [1] und [2] angefihrten Mitteilungen beschriebenen identisch. Die 
Wirkung der Anderungen der Temperatur, des Druckes und der Tetralin- 
konzentration wurden — um allein die Rolle des aus dem Tetralin freiwerdenden 
Wasserstoffes hervorzuheben — ohne Anwendung eines Katalysators studiert. 

Um die Versuchsergebnisse richtig bewerten zu kénnen, wurde auch 
untersucht, in welcher Weise sich die Tetralinkonzentration in der Fliissigkeits- 
phase auf Wirkung der Anderungen der Temperatur, des Druckes und der 
Gemischzusammensetzung verandert. Zur Absonderung der Fliissigkeit vom 
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Dampf wurde ebenfalls der schon friiher erwahnte Reaktor beniitzt, — an den 
Unterteil des Reaktionsraumes wurde aber zum Ablassen der fliissigen Stoffe 
ein mit Ventil versehenes Rohr montiert. Der Apparat wurde in jedem Falle, 
nebst gleichzeitiger Durchstrémung von Ammoniak-Synthesegas acht Stunden 
lang betatigt, in welcher Zeit der fliissige Stoff halbstiindig abgezogen wurde. 
Der Tetralin- und Naphthalingehalt der aus der so gesammelten Filissigkeit 
hergestellten Durchschnittsprobe wurde mit der bereits erwahnten spektro- 
photometrischen Methode bestimmt. 

Das in den Proben nachweisbare wenige Naphthalin wies darauf hin, 
dass im Laufe der Untersuchungen ein Teil des Tetralins sich dehydrierte. 
Wir nahmen an, dass diese Naphthalinmenge in der Fliissigkeitsphase des in 
_ den Reaktionsraum eingefihrten Rohstoffgemisches in der Form von Tetralin 
gegenwartig war, und deshalb betrachteten wir es bei der Berechnung der 
Tetralinkonzentration als Tetralin. 

Im Zusammenhange mit der Genauigkeit unserer Untersuchungmethode 
soll noch bemerkt werden, dass — nachdem die Versuchsbedingungen fir 
Messungen solcher Natur sehr ungiinstig waren (kontinuierliche Strémung von 
grésseren Gasmengen, die Méglichkeit des Eintretens von Reaktionen usw.) — 
eine iiberaus grosse Genauigkeit in absolutem Werte der erreichten Daten 
konnte kaum erwartet werden. Nachdem aber samtliche Versuche bei iiberein- 
stimmenden Bedingungen in derselben Einrichtung durchgefihrt wurden, .war 
die relative Genauigkeit der Konzentrationswerte als geniigend zu betrachten 
woriiber wir uns iibrigens auch durch mehrfache Wiederholung der einzelnen 
Bestimmungen iberzeugten. 

In den, die Versuchsergebnisse darstellenden Abb. 1, 2 und 3 wurde 
angemerkt, in welcher Weise sich die Konzentration des Tetralins in der Flissig- 
keitsphase verandert, wenn die Temperatur, der Druck oder-die Zusammen- 
setzung des Gemisches geandert wird. 


Wirkung der Temperaturanderung 


Laut unseren Beobachtungen vollzieht sich die Zersetzung der Asphalt- 
stoffe des Erdéls zwischen 400 und 450°. Aus diesem Grund untersuchten wir 
die Wirkung der Temperaturanderung zwischen diesen beiden Temperaturen. 
Die Ergebnisse der Versuche wurden in Tabelle I zusammengefasst und in 
Abb. 1 dargestellt. 

Die Werte der Tabelle deuten darauf hin, dass die Veranderung des Erdéls 
bei 400° sehr gering ist. Der ttberwiegende Teil seines Hartasphaltgehaltes 
(80 Gew.%) bleibt unverandert und es bildet sich auch nur wenig Koks (0,4 
Gew.%). Bei einer um 50° héheren Temperatur zerfallen schon 83 Gew.% des 
Asphaltgehaltes zu Ol und Gas, nebst einer, im Vergleich zu dem bei 400° 
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Reaktionstemperatur vorgenommenen Versuch wesentlich grésseren (4,0 Gew.%) 


Koksbildung. 


Tabelle I 
Umwandlung der Erdél-Tetralin-Gemische bei verschiedenen Temperaturen 
Mischungsverhialtnis 1:1 
WORURNC TT et ccs a cies 70 At 
Raumgeschwindigkeit 0,6 kg/1/St. 
Gasgeschwindigkeit.. 2 Nm? NH,-Svnthesegas/kg. 


\ } | ' 


Temperatur, °C ‘400 420 440 445 450 460 
! 
Ausbeute des fliiss. Produktes, Gew.% ... 98 96 94 93 92 ! 90 
Untersuchung des fliiss. Produktes . 
Spez. Gew. bei 25° C, g/ml ........... | 0,957 | 0,932 | 0,932 | 0,928 | 0,923 | 0,910 


Saybolt bis 325° C (+Verlust), Gew.% . | 65,0 [74,1 | 82,6 |84,0 | 85,9 | 89,0 
Mittelél bis 325° C : 


Spez. Gew. bei 25° C, g/ml ........... 0,910 | 0,920 | 0,910 | 0,907 | 0,894 | 0,893 
PCD WUCE MSE W EO Fee tds wiviece ess seceees 0,23 0,30 0,35 0,37 0/38); — 
Schwerél, oberhalb 325° C 
a rs 3,30 | 4,00 | 4,40 | 4,10 | 425  — 
Hartasphalt, Gew.% ....... her A piops Ball 16,4. |15,3 [12,9 |12,5 9,8 5,9 
Entschwefelung, Gew.% ............202 29 33 46 50 Da 
Koksbildung (aus dem Erdél aus Nagylen- . | 
VOL), RE roe wos Bolas cota oe eee 0,4 1,0 2,3 3,6 40 | 5,8 
Unzersetzter Asphalt (in Gew.% des einge- ih Ss 
Se A ae 11,9 1,3 4,6 ST As, BN EE dye 
Grete Gen Oo............. 23 | 8s | 69 | 73 | 65° | 70 
Asphalt, umgewandelt % 
a eee eee 3 7 15 24 o7 |. 39 
zu Gas + Ol, Gew.% ........00.0ceaee 17 42 54 51 56 53 
Gesamte Asphaltkonversion, Gew.%...... 20 49 69 15 83 92 


Aus Abb. 1 ist weiterhin ersichtlich, das die Menge des ungespaltet ge- 
bliebenen Asphaltes mit der Erhéhung der Temperatur in nahezu linearen 
Zusammenhang abnimmt. Das zu dem Erdél beigemengte Tetralin beeinflusst 
die Zersetzung der Asphalte nicht in bestimmbarer Weise, nachdem z. B. bei 
einer Temperatur um 400°, wo die Fliissigkeitsphase laut Abb. 1 mehr als 
40 Gew.% Tetralin enthalt, sich nur ein kleiner Bruchteil der im Erdél befind- 
lichen Asphalte zersetzt. Der primére Prozess — die Depolymerisation der Asphalt- 
stoffe — ist also von dem mit der Dehydrierung des Tetralins zusammenhéingenden 
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Hydrierprozess unabhdngig : die Grésse der Zersetzung wird in erster Linie durch 
die Temperatur bestimmt. 

Bei Erhéhung der Temperatur enststehen infolge der kraftigeren Krackung 
immer mehr und mehr instabile Verbindungen. Die Umwandlung derselben zu 
Koks wird durch den aus dem Tetralin freigewordenen Wasserstoff vermindert. 
Von 420° angefangen vermindert sich die Konzentration des Tetralins in der 


440 
Temperatur, °C 


Abb. 1 Abb. 2 


Flissigkeitsphase sehr rasch, demzufolge kann es die Koksbildung nur mit 
immer kleinerem Wirkungsgrad verhindern: die Menge des entstandenen 
Kokses wachst bis 420°in kleinem, von dieser Temperatur angefangen jedoch 
in progressivem Masse. 

Die die Gesamtmenge des entstandenen Kokses und des im Produkte 
unzersetzt gebliebenen Asphaltes darstellendé Kurve zeigt bei450° ein Minimum 
(siehe Abb. 1). Bei dieser Temperatur befinden sich noch 10 Gew.% Tetralin 
in der Flissigkeit. Im Falle von niedrigerer Tetralin-Konzentration ist die Menge 
des freigewordenen Wasserstoffes zur Sattigung der instabilen Verbindungen des 
Krack-Prozesses ungeniigend, — die Verkokung des Erdéls setzt sich stiirmsich 
fort. Ohne Tetralin—Zusatz verstopft sich der Reaktionsraum bei einer 
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Temperatur iiber 420° und unter den angegebenen Versuchsbedingungen 
in einigen Stunden vollstandig mit Koks. Die Menge des Kokses kann auch 
16 Gew.% des in den Reaktionsraum eingefiihrten Erdéls erreichen. 


Wirkung der Druckanderung 


Diese Wirkung wurde zwischen 20 und 300 at Druck studiert. Die grésste 
Aufmerksamkeit wandten wir den sich zwischen 20—100 at abspielenden 


Tabelle I 
Umuandlung der Erdél-Tetralin-Gemische bei verschiedenen Drucken 


Mischungsverhiltnis 1:1 

Temperatur ........ 445° C 
Raumgeschwindigkeit 0,6 kg/I/St. 
‘Gasgeschwindigkeit.. 2 Nm? NH,-Synthesegas/kg. 


Druck, at. 20 40 50 70 100 150 200 300 


Ausbeute des fliiss. Produk- 


TES,” GOW: Yous hisiiece sso 88 91 92 93 97 97 97 98 
Untersuchung des fliiss. Pro- 
duktes 
Spez. Gew. bei 25° C, g/ml | 0,910 | 0,930 | 0,930 | 0,928 | 0,919 —— = = 
Saybolt bis 325° C, (+ Ve- 
lust) Gews%. 6.22... 83,0 83,2 81,0 84,0 82,1 80,0 79,0 79,5 


Mittell bis 325° C 
Spez. Gew. bei 25°C, g/m | 0,908 | 0,917 | 0,908 | 0,907 | 0,902 | 0,916 | 0,913 | 0,895 


Schwefel, Gew.% ....-. ES ee ~~ -|, 0,37 bi Pe eh 1026 
Schwerél, oberhalb 325° C ; 

Schwefel, Gew.% ...... = pie’ = 4,10 oe a — 3,52 

Hartasphalt, Gew.% ... | 0,3 8,6 8,2 12,5 11,2 9,2 9,1 9,7 
Entschwefelung, Gew.% . a — — 50 — a _— 50 
Koksbildung (aus dem Erdél 


aus Nagylengyel) Gew. % | 15,7 7,9 4,4 3,6 3,8 359 3,2 2,5 


Unzersetzter Asphalt (In 
Gew.% des eingesetzten 


pI ana OR oe 0,1 0,7 | 28 3,7 3,8 3,5 3,7 3,8 


Koks + Asphalt Gew.% . | 15,8 | 10,6 7,2 7,3 7,6 7,0 6,9 6,3 
Asphalt, umgewandelt 

zu Koks, Gew.% ...... 93 55 30 24 26 24 22°) OF 
zu Gas+Ol, Gew.% ... 0 27 51 51 48 52 53 | 57 


Gesamte Asphaltkonversion, 
SEW5 Actamae ene oo. 93 82 81 715 74 76 75 74 


te 
or 
to 
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Anderungen zu, nachdem sich die Wirkung der Druckanderung zwischen diesen 
beiden Grenzwerten am auffallendsten zeigte. Um der Verstopfung des Apparates 
mit Koks. vorzubeugen, wurde eine Reaktionstemperatur von 445° gewahlt. 
Die Ergebnisse der Versuche sind aus Tabelle II und Abb. 2 ersichtlich. 

Von dem atmosphirischen bis zu 20 at Druck, umwandelt sich die gesamte 
Hartasphaltmenge des Erdéls zu Koks — die Koksmenge ist sogar noch etwas 
grésser, als der Asphaltgehalt des Rohstoffes. Bei der Erhéhung des Druckes 
bis 50 at vermindert sich die Koksbildung dusserst rasch, hingegen bei héheren 
Drucken bis zu 300 at verandert sie sich nur mehr in kleinem Masse. 

In der Gesamtmenge des Kokses und des zuriickbleibenden Asphaltes zeigt 
sich bei Drucken iiber 50 at kaum eine kleine Veranderung, wenn hingegen 
der Druck unter 50 at sinkt, vergréssert sich dieser Wert — wegen der immer 
heftiger werdenden Verkokung — in ausserordentlichem Masse. Auf Abb: 2 
zeigt die die Anderung der Tetralin-Konzentration darstellende Kurve, dass in 
einem Gemisch Erdél-Tetralin von 1:1 Gewichtsverhdltnis, bei 50 at Druck 
die Fliissigkeitsphase ungef. 10 Gew.% Tetralin enthalt. In vollem Einklang 
mit den Ergebnissen der bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrten 
Versuche konnte festgestellt werden, dass die Fliissigkeitsphase mindestens 10 
Gew.% Tetralin enthalten muss, damit bei angegebener Temperatur und Druck 
sich eine Verkokung grésseren Masses nicht vollziehen kénne. 

Bei Erhéhung des Druckes iiber 50 at vermindert sich die Menge des 
entstandenen Kokses nur wenig. 

Aus dem Verlauf der die Konzentrationsinderung des in der Fliissigkeits- 
phase befindlichen Tetralins darstellenden Kurve geht auch hervor, dass sich 
die Koksabscheidung verhindernde hydrierende Wirkung mit der Erhéhung 
des Druckes nicht in einem Masse vergréssert, wie dies auf Grund der Kon- 
zentrationserhéhung, des sich in der Fliissigkeitsphase befindlichen Tetralins 
zu erwarten ware. Dies weist darauf hin, dass der aus dem strémenden Gas 
unter héherem Druck ausgeliéste Wasserstoffiiberschuss den Wirkungsgrad der 
Dehydrierung des Tetralins vermindert und so bei der Gestaltung der Gleich- 
gewichts- Wasserstoffkonzentration immer vorwiegendere Rolle bekommt. Diese 
Wirkung zeigt sich besonders entschieden in der Gegenwart eines Katalysators. 
Aus Tabelle 4 der erwadhnten Mitteilung [1] kann auch festgestellt werden, 
dass wahrend sich bei einem Druck von 300 at im Stickstoffstrom 31,6 Gew.% 
des Tetralins in Naphthalin umwandeln, im Wasserstoffstrom nur 12,3 Gew.% 
dehydriert werden. Im letzteren Fall entsteht — entgegen des Kokswertes von 
1,9% des im Stickstoffstrom durchfiihrten:Versuches — doch nur recht wenig 
Koks (0,2 Gew.%), und dies beweist, dass die Koksbildung bei 300 at Druck in 
bedeutendem Masse durch den aus dem Gas ausgelésten Wasserstoff verhindert wird. 

Es kann festgestellt werden, dass bei Druckerhéhung die Rolle des aus dem 
Tetralin freigewordenen Wasserstoffes sich stufenweise vermindert, die des aus dem 
Gas ausgelésten hingegen zunimmt: bei 300 at Druck ist die Verhinderung der 
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Koksbildung grésstenteils der Wirkung des aus letzterer Quelle herstammenden 
Wasserstoffes suzuschreiben. 


Wirkung der Anderung der Tetralinkonzentration 


In den bisher beschriebenen Versuchen wurde das Erdél in jedem Fall im 
Verhaltnis 1:1 mit Tetralin vermischt. Die Daten einiger Versuche verwahr- 


Tabelle II 
Hydrierung des asphalthaltigen Rohéls in Anwesenheit von Tetralin-Leichtél-Zusatzen 


MRRTRO bes ose shared ss 2 ys. 9 1 At 
Temperatur::......0..5 445° C 
Raumgeschwindigkeit. 0,6 kg/I/St. 
Gasgeschwindigkeit... 2 Nm? NH,-Synthesegas;kg 


I 
Zusammensetzung des Rohstoffes, ) 
Gew.% 
Tetralin........ better ceerernce gest Oh, Witrgt> Is; 20 30) |, .~58 
ee En ee Sete liees * 2 as 30 2 | oO 
Nagylengyeler Erdél ........: a ey 50 | «50 30 | 50 
Ausbeute des fliiss. Produktes, | | 
Sates can. .'ss peri «5 id 92 ORL. 92 93 93 
Untersuchung des fliiss. Produktes . | 
Spez. Gew. bei 25° C, g/ml ..... 0,825 | 0,855 | 0,870 | 0,880 0,920 | 0,928 
Saybolt bis 325° C (+ Verlust) ; ; / 
TNE EAN 89,6 | 86,6 86,0 , 85,0 85.6 | 84,0 
Mittelél bis 325° C | 
Spez. Gew. bei 25° €, g/ml .... | 0,810) — ath Fagansl 0,879 | 0,907 
Soe ee co Ma ; 0,43 — =e ess — 0,37 
Schwerél, oberhalb 325° C | 
Schwefel. Gew.% .....-+-2.000- POMREEMSTE eer ty een te <1 ee 
Hartasphalt, Gew.% .......---- | 6,6 | 9,1 10,9 | 10,2 11,1 12,5 
Entschwefelung, Gew.% .2.4..... Year mn we aoe 
Koksbildung (aus dem Nagylengyeler | | | 
Erdél) Gew.% .......+. eee eS a ee ae ee 5,0 1,8 3.6 
Unzersetzter Asphalt (in Gew.% des | 
eingesetzten Rohdls) ........... 1 ee 3 ) 2,2 2,8 2,8 2,9 3. 
Koks + Asphalt, Gew.% ........ efel42.) 95 01, 18 BBs Vi del 1,3 
Asphalt, umgewandelt f | ) | 
zu Koks, Gew.% ....... soreeee | 90 | 49 |. 34 34 ) 32 24 
zu Gas + Ol, Gew.% ....... orb dnsd ) 36 | 47 47 | 48 51 
Gesamte Asphaltkonversion, Ga 92 85 81 81 | 80 75 
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scheinlichten allerdings die Voraussetzung, dass die Tetralinkonzentration bei 
jedem Versuche ausreichend war, wir hielten es doch fiir notwendig jene Kon- 
zentration zu bestimmen, deren Uberschreitung sich nicht mehr lohnen wiirde. 
Aus diesem Grund wurde der Tetralingehalt des Gemisches in der schon erwahn- 
ten Weise durch Zugabe von wechselnden Mengen einer zwischen 200—220° 
siedenden Erdélfraktion (Petroleumdestillat) verandert. Die Ergebnisse der 
Versuche sind in Tabelle III und Abb. 3 dargestellt. 


50 
40 
30 
20 


10 20 30 40 50 
Tetralin im Einspritzprodukt, Gew.°/, 


Abb. 3 


Wenn das Erdél im Verhaltnis 1:1 allein mit dem Petroleumdestillat 
vermischt wird, so bildet sich im Laufe der Umwandlung 13 Gew.% Koks. 
Wird ein Teil des Petroleumdestillates mit Tetralin ersetzt, so verandert sich 
die Grésse des Asphalt-Abbaues nur kaum etwas, die Menge des entstandenen 
Kokses vermindert sich dagegen heftig. Bei dieser Versuchsserie konnte ebenfalls 
beobachtet werden, dass die Menge der unzersetzt gebliebenen Asphalte und des 
entstandenen Kokses bei einer Tetralinkonzentration von 10 Gew.°%, den unteren 
Grenzwert erreicht. 

Es kann festgestellt werden, dass die, auch in den vorher beschriebenen Ver- 
suchsserien, als kritisch erscheinende Tetralinkonzentration von etwa 10 Gew.% 
in der Fliissigkeitsphase bei 445° und 70 at Druck, nur in dem Fall gesichert 
werden kann, wenn das in den Reaktor eingefiihrte Rohstoffgemisch nebst 35 Gew.% 
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Petroleumdestillat, mindestens 15 Gew.°%% Tetralin, das Verdiinnungsmittel somit 
mindestens 30% Tetralin enthdlt. 

Wird die Menge des Tetralins im zugefihrten Rohstoff tiber 15 Gew.% 
erhéht, so vermindert sich die Koksbildung nur mehr in geringerem Masse; 
anstatt des 5,0 Gew.% Kokses, das aus dem 15 Gew.% Tetralin enthaltenden 
Rohstoff entstanden ist, sich 3,6 Gew.% Koks aus einem 50 Gew.% enthaltendem 
Gemisch ausschied. A; 


Bewertung der Versuchsergebnisse 


Die Ergebnisse der Versuche, welche mit Tetralin verdiinntem Erdél aus 
Nagylengyel in kontinuierlich arbeitenden Apparaten durchgefiihrt wurden, 
bezeugen, dass die asphalt- und harzartigen Verbindungen des, mit der klassi- 
schen Hochdruck-Hydrierung nur bei einem héheren Betriebsdruck als 300 at 
hydrierbaren Erdéls bei der Temperatur ihrer milden thermischen Zersetzung, 
infolge der Wirkung des aus dem Tetralin freigewordenen Wasserstoffes, schon 
bei einem Druck von 70 at mit gutem Wirkungsgrad nebst geringer Koksbildung 
zu Olen abgebaut werden kénnen. In Gegenwart von feinverteiltes Eisenoxyd 
enthaltendem Aktivkohle-Katalysator hebt der Wasserstoff, welcher aus dem 
in den Reaktionsraum gleichzeitig eingefiihrtem, wasserstoffhaltigem Tragergas” 
ausgelést wurde, den Wirkungsgrad der Hydrierung weiter und ergibt in 
Gegenwart von Tetralin eine von Koksbildung beinahe vollkommen freie Zer- 
setzung der Asphaltverbindungen. 

In Kenntnis des Naphthalingehaltes der Reaktionsprodukte wurde fest- 
gestellt, dass das Erdél aus Nagylengyel im Laufe des Abbaues etwa 1 Gew.% 
Wasserstoff aufgenommen hat. Diese im Vergleich mit der in der Sumpfphase 
der klassischen Hochdruck-Hydrierung benétigten Wasserstoffmenge kleinere 
Wasserstoffaufnahme kann vermutlich damit begriindet werden, dass bei einer 
der Asphaltzersetzung giinstigen Temperatur ein bedeutender Teil des Wasser- 
stoffes zur Hydrierung hochmolekularer Abbauprodukte, das heisst besonders 
zur Verhinderung der Koksbildung verbraucht wird. 

Im Laufe der Warmespaltung entstehen 5—7 Gew.% Gas und der Wasser- 
stoffgehalt des Produktes ist — wegen der Destillatverteilung und des minderen 
Sattigungsgrades der Fraktionen — kleiner als bei dem Produkt der Hochdruck- 
Hydrierung. Die Produkte der Mitteldruck-Hydrierung (50—70 at) werden 
weniger durch ihre Verteilung nach ihren Siedepunkten, als eher durch die 
Kigentiimlichkeit charakterisiert, dass sie — infolge Mangel an asphalt- und 
harzartige Verbindungen in namhafter Menge, — geeignet sind auf ruhenden 
Katalysator-Betten zu einem Endprodukt von beinahe beliebigen Destillat- 
verteilung umgestaltet werden zu kénnen. 

Es wurde versucht, die hochmolekularen Verbindungen des untersuchten 
Erdéls auch in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln abzubauen, die vom Tetra- 
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lin chemisch abweichende Eigenschaften besitzen. Diese Versuche fiihrten zur 
Erkenntnis dessen, dass die Asphalte und andere hochmolekulare Verbindungen 
des Erdéls bei Verwendung eines Wasserstoff enthaltenden Triagergases und eines 
Katalysators wahrend einer, den kontinuierlichen Betriebsgang nicht hemmen- 
den geringen Koksbildung, bei einem Druck von 70 at auch in Gegenwart von 
Verdiinnungsmitteln in Ole umgewandelt werden kénnen, die unter den Bedin- 
gungen des Abbaues nicht dehydriert werden. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Es wurde versucht ein ungarisches Erdél von grossem Asphaltgehalt in Gegenwart von 
Tetralin bei 70 at Druck zu Kohlenwasserstoff kleineren Molgewichtes abzaubauen, wobei fest- 
gestellt wurde, dass sich die Zersetzung des Asphaltes und die Hydrierung der Zersetzungs- 
produkte in zwei, nacheinander folgenden Stufen vollzieht. Den ersten Prozess, die Spaltung 
der hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, beeinflusst in erster Linie die Temperatur in ent- 
scheidendem Masse, wahrend die Wirksamkeit der darauffolgenden Hydrierung von der Menge, 
des in der Fliissigkeitsphase verbleibenden Tetralins abhingt. Der aus dem Tetralin freigewordene 
Wasserstoff sattigt die instabilen Zerfallsprodukte in salchem Masse, dass er hiedurch die weiteren 
koksbildenden Reaktionen verhindert. Diese Wirkung kommt besonders dort zur Geltung, 
wo die Konzentration des Tetralins in der Asphalte enthaltenden Flissigkeitsphase mindestens 
10 Gew.% betrigt. Der unter solchen Bedingungen entstandene Koks, der in bezug auf den 
Erdélgehalt des Rohstoffes 3—4 Gew.% betrigt, verhindert den fortlaufenden Betriebsgang 
nicht, da sich sein grésserer Teil mit dem Produkt aus dem Reaktor entfernt. Bei gleichzeitiger 
Durchstrémung von Aktivkohle-Katalysator und wasserstoffhaltigem Trigergas, ist die Menge 
des entstandenen Kokses noch weniger. Zur selben Zeit entfernt sich etwa die Halfte des 3,5%igen 
Schwefelgehaltes des Erdéls in Form von H,S. 

Es wurde weiters festgestellt, dass das Erdél, welches wegen seines grossen Hartasphalt- 
gehaltes (15 Gew.%) mit der Arbeitsmethode der iiblichen Hochdruck-Hydrierung, selbst. unter 
einem Betriebsdruck von 300 at nicht 6konomisch zu Motorbetriebsstoffen umgewandelt werden 
kann, mit Tetralin gemischt schon bei 70-at Druck mit gutem Wirkungsgrad zu beinahe asphalt- 
freien Olen zersetzbar ist. Bei den in unseren Versuchen festgestellten optimalen Bedingungen 
(bei 450° in Gegenwart von wasserstoffhaltigem Gas- und Aktivkohlen-Katalysator) konnte 
etwa 85 Gew.% der Asphalte in Ole, nebst einer praktisch kaum bestimmbaren Menge von 
etwa 0,2 gew.% Koks umgewandelt werden. Die Destillat-Zusammensetzung des Produk- 
tes ist gerade die Verkehrte der des rohen Erdéls, da im Gegensatz zu dem Letzteren, 
aus dem kaum mehr als 20% atmosphirisches Destillat erzeugbar ist, etwa 70 Gew.% des 
Produktes unter atmosphiarischem Druck abdestilliert werden kénnen. Der Wasserstoffbedarf 
des Abbaues betraigt auf das Rohél berechnet, etwa 1 Gew.%. 

Die Ergebnisse der Versuche, die mit, vom Tetralin chemisch abweichenden Eigen- 
schaften besitzenden Verdiinnungsmitteln durchgefiihrt wurden, wiesen auch auf die Méglich- 
keit hin, dass die hochmolekularen Verbindungen der asphalthaltigen Erdéle bei einem Druck 
von 70 at auch in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln wirksam zu Olen umgewandelt werden 
kénnen, aus welchen unter den Bedingungen des Abbaues kein Wasserstoff freiwerden kann. 

Die fiir wichtiger gehaltenen Versuche wurden nicht nur in Reaktoren von 200 ml, 
sondern auch in solchen von 2 Lit. durchgefiihrt, fallweise in Arbeitsgingen von je 100 Stunden. 
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TEPMHYECKOE PA3JIO)KEHHE HE®TH AC®AJIBTOBOrO OCHOBAHHA 
B MIPHCYTCTBHH PASBABUMTEJIA WH BOWOPOTA 


Hi. Bapza, Jv. Pa6o u I. Ulmetinzacnep 
(KaGedpa xumureckotl mexHonozuu Tloaumexuuyeckozo yHusepcumema, 2, Bydanewum) 


Moctynuno 17 man 1955 r. 


Peswme 


Baia cieana NonmbiTKa pa3n0>KHTb pH Aapnenun 70 aTM. B MpHcyTcTBUH pasbaBuTesA 
He@Tb BEHTEPCKOFO MPOHCXOKMCHHA, cOMeprxKalllyo OoNbUIoe KONHYeCTBO achabTa, B yrie- 
BOROPOAL, OOnalatujHe MeCHbIIMM MOJIEKYIAPHbIM BecOM. YcTaHOBNeHO, YTO pa30>xKeHHe 
achanbToB H THApHpOBaHHe MpOLyKTOB Pa3sNOKeHHA B HE*TAHBIE MOJIECKYIbI MPOMCXOAAT B 
AByX MOcnefOBaTeMbHBIX cTyNeHAX. B TO BPeMA Kak AIA NepBoro Mpouecca — AAA KpeKupo- 
BaHHA YrneBosoponos c SoMbIIMM MONEKyIAPHbIM BeCOM — pelilaioulee WelicTBHe HMeeT TeM- 
nepatypa, To 3eKTHBHOCTh Nocuexywulero THAPHPOBaHHA 3aBHCHT OT KONMYeCTBa TeTpa- 
JimHa, OcTaBUIerocaA B KHAKON dase. HeycTowanBble MpOAYKTbI pasiO>xKeHHA HACTOJIbKO HacbI- 
WAWTCA BbIeIAOLIMMCA H3 TETPaMHa BOAOPOAOM, 4TO HX AaMbHehMMe peakuMM B HaMpa- 
BI€HHH KOKcCa 3aMefIAIOTCA. STO AelicTBue yTBep»KMaeTCA 3aMeTHO TOra, KOrMa B XKUAKOU 
ase, comepoKaijeli acanbTbl, KOHWEHTPalHnA TeTPanHHa COcTaBIAeT 0 Kpaiineii mMepe 10 Bec 
%. OOpasyiomiica mpw Takux ycnoBpuax 3-4 Bec % KoKc (OTHOCAWMMHCA K cOsep>KaHHIO 
He@TH B cbIpbe) He MpenxATcTByeT OecripepbiIBHOMy PexHMy pPaOoTHI, MOTOMy 4TO OonbUIAaA 
ero YacTb BMecTe C MPOAYKTOM yAasAeTcA u3 peakTopa. IIpu oHOBPeMeHHOM MepeTeKaHHH 
KaTamM3aTopa — aKTHBHPOBaHHbIit yronbublii MOpowioK — Hu Hecylero BOLOpOMOcOAep»Kauero 
Ta3a KomMYecTBO OOpas0BaHHOrO KOKCca ele MeHbUIe. B To Ke BpeMA, NPpHMepHO NONOBHHA 
3,5%-HOro comep»KaHHA cepbl B HeEpTH yfanseTca B Buse H,S. 

YcTaHOBNeHO, YTO HEMT, KOTOPyto u3-3a OonbuOrO cosep»KaHuA (15 Bec %) TBepforo 
acanbTa MeTOAOM rHAporenusalHu BbICOKOTO aBNeHHA HENb3A MpeBpaTHTb IKOHOMMYHO B 
MOTOPHOe TOMIMBO axKe Np padovem JaBrenun 300 aTM., cMewaHHaA c TeTPaHHOM, yoKe pu 
apnenuu 70 aTM. c XOPOWIMM BbIXAOM MODKET OLITh TIpeBpalleHa B Macya, NOUTM He cosep- 
*Kaulue achanbtTa. Tipw onTHManbHblx ycnOBHAX, yCTaHOBJIeCHHbIX pu onbiTax (mpu 450° C, 
B MIPHCyTCTBHH BOMOPOMOcoMepoKawlero ra3a uv KaTaNu3aTOpa AKTHBHbI yromb), MpAMepHO 
85 Bec % achanbros mpespauleHo B Maca, NpH 4eM OOpas0BaH 0,2% KOKC, T. e. MpakTHYecKH 
HeonpeeneHHoe. Konu4ecTBO. CocTaB AecTHNaTa NOMyYeHHOrO MpOAyKTa ABIAeTCA OOPaTHbIM 
OTHOCHTEJIBHO cbIPOH HedTH, MOTOMy 4TO, HalipoTuB ene Oonbure 20°%%-Horo aTmochepHoro 
WecTusaTa nocneqHero, mpwH aTMOchepHOM aBNeHuH MOKET ObITb NeperHaHo Sombie 4eM 
70% mponyxra. Morpe6nenne Bofoposa pasoxKeHHA, Pacc4NTAaHHOe AIA cbhIPO HeETu, co- 
cTaBiaeT MpHMepHo | Bec % Bosoposna. 

PesyIbTaTbl THApOreHHSallMOHHbIX ONbITOB, CeNaHHbIxX B TIpHcyTcTBuM pa3sOaBuTesel, 
XHMHYECKHE CBOMCTBA KOTOPBIX OTKIIOHAITCA OT TETPAIMHA, YKa3bIBAaIOT HA BOSMOKHOCTD, YTO 
nipu Aapnenuu 70 aTM. BLICOKOMONeKYNAPHbIe COeCMMHEHHA He@TH acHasbTHOTO OCHOBaHHA 
MOryT ObITb 9eCKTHBHO NpeBpalleHbl B Maca B MpHcyTCTBUM TaKHX pas0aBuTeeH, M3 KOTO- 
PIX IPH YCHOBHAX Pa3snoOxKeHHA HE MO)DKET OCBOOOAMTLCA BOMOPOL. 

Msroropnad HeCKONbKO NposyKTOB peakyHH B padowHx MpoweccaxX MposOKUTELIb- 
HOcTbIO BO 100 4YacaM CHHTABIIMECA BayKHbIMH OFIbITHI ABTOPbI MPOBEIIM HE TOJbKO C HCIOJIb- 
ernment ycTaHOBOK c o6beMoM peakTopa 200 MuJ., HO M C HCNOMb3OBaHHeEM yCTaHOBOK 00b- 
emMoM 2 3. 


DECOMPOSITION BY HEAT OF NATURAL OILS CONTAINING ASPHALT, 
IN THE PRESENCE OF DILUTING AGENT AND HYDROGEN 


J. Varga, Gy. Rabé and P. Steingaszner 
(Institute of Chemical Technology, Technical University, Budapest) 
Received May 17, 1955 


Summary 


Attempts to decompose a Hungarian natural oil of high asphalt content, in the presence 
of tetralin at a pressure of 70 atm.,into hydrocarbons of lower molecular weight have shown 
that the deco ition of asphalts and the hydrogenation of the decomposition products to 
oil molecules He geal in two consecutive steps. The first process, the cracking of hydro- 
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carbons of high molecular weight, is conditional mainly of the temperature whereas the effect 
of the subsequent hydrogenation depends on the quantity of tetralin retained in liquid phase. 
Hydrogen liberated from tetralin saturates the unstable decomposition products to an extent 
inhibiting any coke-forming reactions. This effect is to be felt when the concentration of tetralin 
attains at least 10 per cent by weight in the liquid phase containing the asphalts. The quantity 
of coke (3—4 per cent by weight referred to the natural oil content of the initial substance) 
forming under these conditions does not impede continuous operation, since its major part 
leaves the reactor with the products. When pulverized active carbon is used as catalyst and 
at the same time a current of carrier gas containing hydrogen is conducted through the system, 
the quantity of coke formed may be reduced yet. At the same time, about half of the quantity 
of the total sulphur content (3,5%) of natural oil is removed in form of hydrogen sulphide. 

It was found that types of natural oil which due to their high (15 per cent by weight) 
content of hard asphalt do not economically lend themselves to conversion into motor fuels 
by high pressure hydrogenation even when applying a pressure of 300 atm., may be at a pressure 
of 70 atm. readily decomposed into oils containing almost no asphalt, in good yields when they 
are mixed with tetralin. Under the most favourable conditions established by experiments 
(at 450°, in the presence of a gas containing hydrogen and with active carbon catalyst) about 
85 per cent by weight of asphalts have been converted into oils, under formation of an almost 
indeterminable quantity (about 0,2 per cent by weight) of coke. The composition of destillates. 
of the product obtained has proved just the reverse of that of the crude natural oil since more 
than 70 per cent by weight of the former substance has been distilled under common pressure 
against the atmospheric distillation yield of the crude natural oil, which has but hardly exceeded 
20 per cent by weight. The hydrogen requirement of the decomposition referred to crude natural 
oil proved to be of the order of about 1 per cent by weight only. 

The results of hydrogenation experiments carried out in the presence of diluting agents 
with chemical properties other than those of tetralin pointed to a possibility of converting 
at a pressure of 70 atm. into oils the compounds of high molecular weight of asphalteous natural 
oils even in the presence of diluents which do not deliver hydrogen under the prevailing conditions 
of decomposition. 

The experiments of importance have been carried out — in addition to equipments. 
of 200 ml reactor volume — also with reactors of 2000 ml volume, in runs amounting at times 
to 100 hours and producing several barrels of reaction products. 


Prof. Dr. Jézsef VARGA 
Dr. Gyula Rapé Budapest, XI., Gellért tér 4. 
Pal STEINGASZNER 
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J. Boa@nAr and L. Naay 


(Department Nr. II for Chemistry, Technical University M. Rakosi for the Heavy Industry, 
Miskolc) 


Received May 23, 1955* 


SCHULEK and PuNGoR observed [1] that when using p-ethoxy-chrysoidine 
as an indicator at the titration of a silver solution with iodide solutions, a super- 
ficial acid-base indication takes place, in essence, at the point of equivalence. 
From the point of view of the theory of adsorption indicators, this observation 
has been of appreciable importance. p-Ethoxy-chrysoidine, as an acid-base 
indicator, retains its character when adsorbed by the precipitate. However, 
its zone of transition is shifted to lower (excess silver ions) and higher (excess 
iodide ions) pH values, respectively, according to the nature and concentration 
of its own ions. The shift of the zone of transition appears to be responsible 
for the sudden change of colour at the point of equivalence whilst protons are 
adsorbed and delivered, respectively, by the dye adsorbate, changing this way 
the pH value of the solution. This behaviour of the dye adsorbate can be character- 
ized briefly in that the dissociation constant of the indicator is altered by ad- 
sorption forces. 

When interpreting, in turn, the behaviour of the derivatives of fluoresceine 
as adsorption indicators, it should be considered that these substances yield with 
silver ions coloured (mostly red) precipitates. The change of colour at the point 
of equivalence consists, in essence, in a strong reduction of the solubility product 
of these precipitates, due to adsorption. SCHULEK and PuNGOR[1] are right 
in stating that in the theory of adsorption indicators — in place of the ‘‘de- 
formation” of ions, as a rather general phenomenon detectable in any chemical 
reaction — it is the change of physico-chemical constants (as dissociation 
constant, solubility product) of decisive importance. 

The physico-chemical constants of the adsorbed indicator may in most 
cases be influenced by certain conditions of reaction in a way favourable to the 
action of the indicator. Thus in the argentometric titration of chlorides, in the 
presence of organic solvents of low dielectric constant and miscible with water 
(as dioxane), also eosine may be used as an end point indicator [2]. The organic 
solvent alters the dissociation constant of the indicator acid, further the solubility 
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product of silver eosinate as well as of silver chloride, changing this way the 
adsorption potential of the eosinate anion and of its own ion, respectively. 
As shown by the investigations of BogNAR and SArosi [3] the application 
of this principle affords a wider use of the derivatives of fluoresceine (floxine, 
dibromofluoresceine, diiodofluoresceine,dimethy] diiodofluoresceine, rose bengale, 
erythrosine) in the argentometric titrations of haloids. 

The authors were the first in describing the utilization of surface redox 
processes at the end point indication of precipitate titrations [4]. Namely, 
adsorption brings about a change of not only the dissociation constants but also 
the conditions of redox potential. Under these conditions, redoxy-reactions 
incapable of occurring in solutions, may take place on the surface. This applies 
to the indicator xyleneblue VS from the group of triarylmethanes, which 
indicates the end point as a redox indicator at the titration of iodides and silver 
ions, respectively, in the presence of minute quantities of free iodine. Adsorption 
plays an essential role in the mechanism of action of this indicator. 

The apolar molecule of iodine is converted to a dipole, under the action 
of water as polar solvent. Thus, iodine dissociates in an aqueous solution probably 
to certain extent according to the equation :* 


pi Sia a: (1) 
However, also the equilibrium : 
I* + H,O =I0H + H* (2) 


holds at the same time. In the presence of Ag’ ions the dissociation and hydro- 
lysis, respectively, of iodine take place momentaneously, due to the poor solu- 
bility of silver iodide, and — as shown by the kinetical investigations presented 
earlier [4] — the formed iodine-(I)-hydroxyde converts into iodate at a measur- 
able rate according to a bimolecular order of reaction. 

When titrating with silver nitrate a solution of iodide containing a xylene- 
blue indicator and minute amounts of free iodine, the dissociation equilibrium 
of iodine [eq. (1)] is, in the vicinity of the point of equivalence, shifted in the 
direction of the upper arrow. On the surface of precipitate showing changed 
over electric charges, in the presence of a minimum excess of silver, the dye 
adsorbate is oxidized under the action of the positive iodine ions formed : 


Toe vee (3) 


This process is reversible in that with an excess of iodide the dye is reduced 


* On investigating the partition ratios of iodine between carbon tetrachloride and water, 
the dissociation of iodine was necessarily presumed to be responsible for the changes in the 
distribution ratios. According to distribution measurements the dissociation constant is 
1,90 - 10-5 at 20° and 1,7 - 105 at-80° [5]. 
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under liberation of an equivalent quantity of iodine.* The indication takes 
place in the surface layer ;** xyleneblue is adsorbed by the surface of precipitate 
in the presence of an excess of both iodide and of silver ions, alike. It is de- 
monstrable that iodine(I)hydroxyde is incapable of oxidizing xyleneblue in 
a solution. 

Among the redox indicators of the triarylmethane group also patentblue V 
proved a serviceable redox-sorption indicator — as described later in this paper — 
at the titration of iodine and silver, respectively. Of the indicators of the group 
of triphenylmethanes the following proved unsuited for use at titrations due 
— although showing certain activity — to a slack change of colour or to an 
unsharp end point indication: eryogreen B, setoblaucine O, xylenecyanol 
(cyanol) FF, methylgreen. Certain members of this group as malachitegreen, 
brillant green, azur blue I and II, naphthalene green V, crystal violet, alkal- 
blue 6B, p-rosaniline, astrablue G, methyl violet, diphenylamineblue, Victoria- 
blue and formyl violet were found inactive. It must be noted that — in addition 
to the mentioned dyes — more than fifty substances of other dye groups, show- 
ing the property of redox indicators and changing their colour with cerium(IV)- 
sulphate or potassium permanganate were tested without however finding any 
of them suited for use as a redox sorption indicator. 

Patentblue V as a pH — and redox — indicator was first proposed by 
Yor.and Boyp [6]. Its colour (blue in a neutral, yellow in an acid solution) 
turns red under the action of cerium(IV)ions, whilst it at once reduces, by an 
excess of iron(II)ions. Its transition potential is 0,77 v., referred to the saturated 
calomel electrode. 


Cc 


Kass s)e 
(CR) OH 


SO,Na 


SO, 


Patentblue V lends itself readily, also as a common adsorption indicator, to 
the titration of iodides in an acetic solution by silver nitrate, acting as a super- 
ficial acid-base indicator. It is readily adsorbed by the silver iodide precipitate 
and shows at an excess of iodides its ‘‘acid’’, at an axcess of silver ions, in turn, 
its “alkaline” colour. The change from yellow to green is rather unsharp in 
titrations on a scale of 0,1 N. 


* The colour change of the indicator is yellow-red (reduced and oxidized form, respectively). 
** In the surface layer it is obviously the adsorption of the ions of water which is decisive 
the hydrolysis of I* [eq. (2)]. 
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However, it indicates the end point rather sharp when in the presence 
of minute quantities of free iodine it acts as a redox indicator. The mechanism 
of action of the indication of end point is in every respect identical with that 
of xyleneblue. Stress is, likewise, laid on the fact that in the case of patentblue 
neither iodine nor iodine(I)hydroxide are capable of oxidizing the indicator 
in a solution. The mentioned oxidation occurring with a small excess of silver 
ions is a surface process. The solution to be titrated should contain an acid, 
and it is of particular advantage that the indicator readily acts in solutions 
containing even large amounts of mineral acid. 


Solutions of iodine and of silver salts, respectively, were titrated as follows. The acidified 
solution poured into a titrating flask with ground glass stopper was diluted to 50—100 ml, 
then 1 drop of 0,1 NV (1/6 M) potassium iodate or of 0,1 N ethanolic iodine solution and 0,3 
ml of a 0,1% solution of xyleneblue added and then titrated with 0,1 N silver nitrate and 
potassium iodide, respectively. 

The titration should be ended under vigorous shaking. This way, the precipitate readily 
flocculates still prior to the point of equivalence, and the colour change (from yellow to red 
or reversely) on the surface of the flocculated precipitate sharply appears. It is advisable to 
add the major part of the standard solution at once, particularly when silver is titrated in the 
presence of iodate. Namely, iodate is incapable of oxidizing the dye adsorbate. However, when 
titration is carried out quickly, iodide appearing in local excess will reduce iodate to iodine, 
which latter is, in turn, converted into iodine(I)hydroxide under the action of silver ions. When 
titrating silver solutions, the red oxidation colour does not appear at once at the start of 
titration, due to the fact that the dye is only gradually adsorbed by the surface of precipitate, 
along with the decrease of excess Ag+ ions. 


Table I 
‘ Initial volume: 100 ml Indicator: iodate-patentblue 
Volume of 0,1 N AgNO, 
consumed by 

Concentration 
sali aa 10 ml 15 ml 
of 0,1 N KI solation 
0,01 N 10,02 15,01 
1,00 N 10,01 15,02 
2,00 N 10,01 15,03 
3,00 NV 10,01 15,02 
5,00 N 10,02 15,02 
8,00 N 10,02 15,03 
Mean value .... 10,015 15,02 
Iodine-patentblue* ...... 10,04 15,05 
By potentiometry*...... 10,01 15,02 


* Mean value of six parallel titrations (the potentiometric titration of Ag+ was carried 
out at 90°, in a dilute solution of 0,02 N referred to sulphuric acid). 
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Investigations on the accuracy of titration were carried out, on the basis of the potentio- 
metric end point. The data of titrations of iodine (Table I) indicate that with iodates the end 
point agrees with the potentiometric end point whereas in the case of iodine certain over- 
consumption takes place. Considering the mechanism of colour change, it is obvious that in 
the latter case the sample has been over-titrated by the equivalent of the iodine added, whereas 
with iodate the over-consumption amounted only to 1/6 of the equivalent, a quantity negligible 
under the prevailing conditions, falling between the error limits of reading. 

The case is, however, the reverse at the titration of silver (Table II). At the point of 
equivalence, under the action of the iodide standard solution increased to excess, the dye 
adsorbate is reduced and iodine is liberated. Thus iodine, if used for indication, will be liberated 
in an equivalent quantity after the termination of colour change and no over-consumption 
of standard solution occurs. When, however, iodate is applied, an excess of iodide (amounting 
to 5/6 of the equivalent quantity) is required i. e. the point of equivalence is, after completed 
colour change, exceeded by a volume of standard solution equivalent to this excess quantity. 
In the present considerations the dye was presumed to be in an oxidation equivalence with 
iodine and iodate, respectively. In this connection it must be noted that the quantity of dye 
applied is an empirical one since the chemical nature of dye oxidation is so far unknown. 


Table I 
Initial volume: 50 ml Indicator: iodine-patentblue 
Volume of 0,1 N KI consumed by 
Emo, 5 ml 10 ml 15 ml 
of 0,1 N AgNO, 

0,01 N 4,99 9,98 14,99 

0,1 N 5,01 9,98 14,98 

1N 4,99 9,99 14,97 

3 N 5,00 9,97 14,97 

5 N 5,00 9,98 14,97 

8 N 4,98 9,99 14,99 

10 N 5,00 9,99 15,00 

Mean value .. 5,00 9,98 14,98 
Iodate-patentblue* ...... 5,02 10,00 15,01 
By potentiometry*...... 4,99 10,98 14,97 


* Mean value of six parallel titrations (the potentiometric titration of Ag+ was carried 
éut at 90°, in a dilute solution of 0,02 N referred to sulphuric acid). 


The data of Tables I and II also show that the presence of acid does not 
shift the end point in solution of 0,01—8,0 and 10,0 N, respectively, referred to 
sulphuric acid. In concentrations above this range, however, the change of 
colour becomes appreciably less distinct. Phosphoric, perchloric and nitric acids 
do not interfere with the titration of silver and iodide ions, respectively, in a 
wide range of concentration. 

As regards the interfering effect of alien salts, it was found that even 
minute amounts of chloride or bromide proved to interfere with the action 
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of indicator whereas no adverse effect of 10 g of KNO, or of KAI(SO,), - 12H,O 
was observed in 100 ml total volume of a 1,0 N sulphuric acid medium. Under 
identical conditions, the precise determination of silver was still feasible in 
the presence of 3 g of Cu(NO3)., or 3 g of CuSO, - 5H,O,* or 1,5 g of (NH,).FeSO, - 
- 6 H,0, or 8g of sodium acetate, and the indication of the end point was readily 
observable in the presence of 10 g of ZnSQ,-7H,O* or Mg SO,:7H,0 or 
(NH,),80,. 

The effect of dilution on the titration was examined as well. The indication 
of end point was sharp and readily observable within one drop even when 
titrating 1000 ml of 0,0005 N solutions of AgNO, and KI, respectively. 

Azurblue S (Gurr) of a structure identical with that of patentblue V, 
saved that in place of sodium it contains a calcium salt — lends itself to the 
titration of iodide and silver, respectively, as a redox-sorption indicator. 

In a next paper it is proposed to deal with the volumetric determination 
of zinc by potassium iron(II)cyanide where both xyleneblue and patentblue 
may be most successfully used as reversible redoxy-adsorption indicators. 


SUMMARY 


Patentblue V and azurblue S-Gurr, respectively, are proposed for use as redox indicators 
at the titration of solutions of iodide and silver, respectively, containing minute amounts of 
free iodine. The indicator adsorbed by the silver iodide precipitate is oxidized with I- and 
IOH, respectively, which formed at the point of equivalence with a minimum excess of silver. 
The redoxy-reaction is a superficial one and proved reversible. In a solution, iodine(I)hydroxide 
is incapable of oxidizing the indicator. However, the redoxy conditions of potential are changed 
by adsorption. When at the titration of a silver salt at a concentration of 0,1 N one drop of 
0,1 N ethanolic iodine solution is applied, or in the case of titrating a solution of iodide free 
iodine is produced by the addition of one drop of 0,1 N potassium iodate, the end points will 
completely agree with the potentiometric one. Solutions of even as low concentrations as 0,0005 NV 
may be readily titrated. The titration may likewise be performed in solutions of a high con- 
centration of mineral acids. Great quantities of alien salts do not interfere with the action of 
the indicator. 
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* Preparations of copper and zinc sulphate of analytical grade proved to contain reducing 
contaminations of interfering effect. For this reason, the salt solutions were -- prior to use — 
boiled with a few drops of hydrogen peroxide. 
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BOCCTAHOBHTEJIBHOM ATCOPBLIMOHHOM CHrHAJIV3ALIVEA 
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Al. Boerap u JI. Hado 


(Xumuyeckxan Kagiedpa Ne 2 Texxuyeckozo yHusepcumema maxceaoud npoMouunzeHHocmu uM. Mamuaca 
Pakowu, 2, Muwixoasy) 


Tloctynuno 23 maa 1955 r. 


Pe3zwme 


Jina THTpoBaHHA pacTBopoB uosAHAa UNM cepeOpa, cosep»KauIMx HeOOMbUIOe KOMU- 
4ecTBO CBOOOAHOTO HOMa, ABTOPbl PEKOMCHAYIOT OKMCINTEIbHO-BOCCTAHOBMTEJIbHbIM = HHAM- 
KaTOp «aTeHT-ronyOoi» V (T. e. aa3ypeBbii ronyOot LU - Typp). Aacop6upyroumiica Ha nosn- 
cTOM cepeOpe HHAMKaTOp oKUcAAeTcA J+ unu JOH, o6pa3yrowmuMmnca B TOUKe 9KBUBAeHUMH 
TIpH MMHHMAaJIbHOM H30bITKe cepeOpa. TlopepxHocTHaA OKHCJIMTEbHO-BOCCTAHOBUTeIbHaA 
peakyna oOpaTuma. B pactBope uHAMKAaTOp He OKUCIAeTcCA JOH. B pe3ynbrate aacopbunu 
W3MCHAWTCA YCOBAA OKMCIMTCIbHO-BOCCTAHOBUTEbHOFO NOTeHUMAaIA. Ecnu npu THTPCBaHHH 
pacTBopa cepeOpucToi conu mpumeHsoT | Kann 0,1 H. cnupToBOro HOAHOrO pacTBOpa, H1u- 
Ke IIPH THTPOBAHHH PacTBOpa HOAHa HO NONyYaroT AOOaBneHneM 1-o% Kannu O,1 H. HOMaTa 
KaJIMA, TO KOH€YHAA TOYKA THTPOBAHHA COBNasaeT c MOTeEHUMOMeTPHYeCKON. PacTBOpbl KOH- 
ueHTpaunn 0,0005 Hu. eme no_qaqawtTcaA THTpOBaHHWO. THTPOBAHHe MODKHO MpOBecTH adKe B 
o4eHb KpemKuX pacTBOpaxX MHHepaNbHbIx KuCNOT. TlocTopoHHHe comm axe B OoNbLIOM 
KONHYeCTBeE HE MeWaIOT JeHcTBHIO HHAMKAaTOpa. 


TITRATION DES SILBER- BZW. JODIONS MIT REVERSIBLER REDOXY- 
ADSORPTIONSINDIKATION, II. 


J. Bogndr and L. Nagy 
(Lehrstuhl II fiir Chemie der Technischen Universitit M. Rakosi fiir die Schwerindustrie, Miskolc) 


Eingegangen am 23. Mai 1955. 
Zusammenfassung 


Verfasser empfehlen das Patentblau V bzw. das Azurblau S-Gurr zur Verwendung als 
reversible Redox-Indicatoren bei der Titration von Jodid- bzw. Silberlésungen in Anwesenheit 
von geringen Mengen an Jod. Der durch Silberjodid adsorbierte Indikator wird vom in der 
Aquivalenzpunkt bei einem minimalen Silberiiberschuss entstandenem J+ bzw. JOH oxydiert. 
Die Redoxy-Reaktion verliuft an der Oberfliche in reversibler Weise. In der Lésung vermag 
Jodhydroxyd nicht den Farbstoff zu oxydieren. Infolge der Adsorption verandern sich die Ver- 
haltnisse des Redoxy-Potentials. Wenn bei Anwendung einer 0,1 n Masslésung zur Titration 
einer Silbersalzlésung 1 Tropfen einer 0,1 n athanolischen Jodlésung zugegeben bzw. bei der 
Titration einer Jodidlésung freies Jod durch Zugabe von 1 Tropfen 0,1 n Kaliumjodat erzeugt 
wird, so stimmen die Endpunkte mit dem der potentiometrischen Titration vollkommen iiberein. 
0,0005 n Lésungen kénnen noch zuverlassig titriert werden. Die Titration kann auch in Lésungen 
von hohen Mineralsduregehalt durchgefiihrt werden. Fremde Salze stéren selbst in grossen 
Mengen nicht. 
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DATA ON THE COMPARATIVE INVESTIGATION 
BY FLUORIMETRY OF THE GLYCOSIDES 
OF DIGITALIS LANATA 


ESTIMATION OF THE CONTENT OF LANATOSIDE B EXPRESSED AS 

GITOXIN IN ISOLANID-RICHTER(LANATOSIDE C) AND IN NEOADIGAN- 

RICHTER (LANATOSIDE A+B+C), FURTHER OF THE GITOXIN 
CONTENT IN DIGITOXINE, BY PULFRICH FLUORIMETER 


I. GYENES 


(Analytical Department of the Chemical Works Gedeon Richter, Ltd., Budapest) 
Received May 26, 1955* 


In recent years preparations containing the genuine glycosides (lanata gly- 
coside A, B and C) of Digitalis lanata or isolated pure lanatoside C are ever 
more gaining ground from pharmaceutic preparations containing the glycosides 
of Digitalis purpurea. 

Methods known so far for the preparation of pure lanatoside A, B and C 
were based on differences in the distribution ratios of glycosides [17, 20]. 
Lanatoside C free of lanatoside A is easier to produce than that free of lanato- 
side B, because of the difference of distribution ratios between lanatoside A 
and C exceeding those between lanatoside C and B, and A and B, respectively. 

Differences in the genines of the three glycosides are indicated by their 
structure already known. 

The sterane skeleton of digitoxigenin contains hydroxyl groups in the 
carbon atoms 3 and 14, that of gitoxigenin in the carbon atoms 3,14 and 16, 
whereas that of digoxigenin in the carbon atoms 3,12 and 14 [7, 17, 18, 19, 22}: 

A few publications are known on the determination of the components 
of lanata glycosides A+-B+-C. Stott. and KREIssS separate the lanata glycosides 
A; B and C on the basis of their different distribution ratios, then measure 
them by gravimetry. VASTAGH and TUZSON improved this method by introducing 
an absorptiometric determination of the separated genuine glycosides, based 
on the KELLER—KILIANI colour test [8, 17, 21]. The USKERT method, apply- 
ing a fractionate (counter-current) distribution, lends itself to both preparative 
and analytical purposes [20]. 

Petit et al. [4], further Pesxz [12] observed the fluorescence of a solution 
of gitoxin in concentrated phosphoric acid under the effect of ultraviolet light. 
The portion of the molecule capable of fluorescence is the aglucon in that it 
contains a hydroxyl group in carbon atom 16 of the sterane skeleton. Under the 
dehydrating effect of concentrated phosphoric acid, dianhydrogitoxigenin with 
conjugated double bonds and capable of fluorescence forms [1,12]. Whereas 
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digitoxigenin shows neither yellow colour nor fluorescence, pure gitoxigenin 
exhibits a blue fluorescence without any yellow colour [14]. 

JENSEN measures the fluorescence of gitoxigenin in a mixture of hydro- 
chloric acid and glycerol [9], MURPHY, in turn, applied a 1:1 mixture of pro- 
pylene glycol and hydrochloric acid for the determination of gitoxin, measuring 
the fluorescence by a Coleman photofluorimeter [11 ]. 

The present investigations were undertaken with the aim to carry out 
the fluorimetric comparative examination by a Pulfrich type fluorimeter. The 
spectrum of the fluorescence standards supplied with the Pulfrich fluorimeter 
is not always identical with that of the fluorescence actually excited. For this 
reason, the field of the ocular shows two sections differing in shade and rendering 
thus the correct reading difficult. Although the application of filter Pulfrich L3 
(violet) secured an identical shade to each half of the ocular field, it made them 
appreciably darker. Thus, it seemed advisable to use a mixture of phosphoric acid 
and propylene glycol, since in certain cases the strength of fluorescence increased 
with increasing viscosity of the medium (2, 3, 4]. 

The stirring to a homogenous liquid is impeded by the high viscosity of 
the reagent since the air bubbles brought in by the stirring do not lift to the 
surface and interfere with the measurement in that they shadow and scatter 
both ultraviolet and fluorescence light. This difficulty was supervened by 
producing a space of reduced pressure above the heated reagent, cooling this 
way the system and making the large amount of solute gas to remove. The 
quantity of gas from air corresponding to common pressure is dissolved by 
the reagent only very slowly. 

The first standard curve was established with gitoxin. However, by adding 
lanatoside C to gradually rising quantities of gitoxin, the slope of the standard 
curve will not be identical with that of gitoxin, due to the yellow colour formed, 
excepting at low values of fluorescence (5—15%). Therefore, the content of 
gitoxin (in micrograms) was calculated for each member of the series tested, 
containing higher concentration of lanatoside C. The mean percentage value 
of gitoxin content found with small quantities weighed served as a basis of 
these calculations, the numerical result of which were plotted against the 
respective percentages of fluorescence read (Fig. 2). By this procedure even 
1 y of gitoxin may be determined with an error of + 0,3 y which, among other 
evidences, speaks for the points of this matter. 

The reference curves of lanatosides were established for four standard 
substances with gitoxin contents as follows : 


DeeNeoadiganies 2 S008 BEs 8 HG AR UI Pes 13,3% gitoxin,* 
2. Isolanid (prepared by an earlier technique) .......... .. 5,3% gitoxin,* 
3. Isolanid (prepared by a new technique).............+++ 3,9% gitoxin,* 
4. Isolanid (prepared by a new technique)............... . 2,2% gitoxin.* 


* Weighed quantities were chosen so as to yield low percentages of fluorescence. The 
calibration graph obtained for gitoxin served as a basis for calculating the contents of gitoxin. 
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As shown by the Tables and the calibration graph, the points serving 
as bases of this curve lie on identical slopes, independently of the portion of 
sample incapable of fluorescence. This second curve (curve B in Fig. 2) served 
as a basis for calculating the content of gitoxin in genuine glycosides or in a 
mixture of digitoxin and gitoxin showing a faint yellow colour when allowing 
to stand for 4—5 hours in the reagent propylene glycolphosphoric acid. 

It must be noted, however, that the experiments conducted so far are 
insufficient to prove that deacetyl-lanatoside B is to give under the experimental 
conditions described an intensity of fluorescence identical with that of an 
equimolar quantity of lanatoside B. 


Experimental 


The variation of the strength of fluorescence as a function of the composition of reagent, 
time and viscosity 


Portions of 0,5 ml of a stock solution prepared by dissolving 10 mg of gitoxin in 50 ml 
of a 2+1 mixture of chloroform and methanol were evaporated in a test tube, then 6,5 ml of 
reagent (prepared by mixing varied ratios of pure syrupy phosphoric acid and propylene 
glycol-1,2) added.* Subsequent to proper stirring, the change in the intensity of fluorescence 
as a function of the composition of reagent was studied. 

Concentrated phosphoric acid proved unsuited, since the content of the test tube, depend- 
ing on the duration of standing, turned yellow and showed after 40—50 minutes a light reddish 
brown colour. This colour absorbed both ultraviolet light and blue fluorescence to an extent 
frustrating any attempts of quantitative measurement. Propylene glycol alone, in turn, yielded 
no fluorescence at all. A 4+3 mixture of phosphoric acid-propylene glycol proved the most 
appropriate. 

The change of fluorescence as a function of time was examined by dissolving portions 
of 18—110 y of gitoxin, weighed in thin-wall test tubes of 16 mm. diameter, in a 4+ 3 mixture 
of phosphoric acid-propylene glycol, prepared as described later. The maximum fluorescence 
was observed 4 hours after the addition of the reagent. This maximum value proved stable 
for one hour, then it slowly began to diminish (Fig. 1). Accordingly, the fluorescence was measured 
between the 4th and 5th hour, subsequent to adding the reagent. 

Portions of 0,2—0,8 ml of a stock solution (prepared by dissolving 25,7 mg of a mixture 
digitoxin-gitoxin in 100 ml of a 2+1 mixture of chloroform-methanol) were treated as described 
later, then new portions of 0,2—0,8 ml were treated with 6,5 ml portions of a 1+1 mixture 
of propylene glycol and hydrochloric acid of 20° [11], and allowed to stand at 20° for 30 minutes. 
Then the intensity of fluorescence was read as referred to Pulfrich fluorescence standard ,,D”’ 
by applying filter L 3, As seen from the experimental data, the fluorescence in propylene glycol- 
phosphoric acid is about five times as strong us that observed in propylene glycol-hydrochloric 
acid (Table I). 

Tests carried out with reagents prepared from phosphoric acid of different viscosity 
proved that the intensity of fluorescence changes with the viscosity of the medium (Table II). 
Likewise, variation of viscosity caused by changes of temperature affects the intensity of fluor- 
escence observed (Table III). 

The data in Tables II and III indicate the necessity of controlling the water content of 
the reagent by measuring its refractive index, and of maintaining at the measurement of fluor- 
escence a temperature of 25 + 0,2°. 


* Phosphoric acid (d = 1,745) of analytical grade, Riedel de Haén and British Drug 


Houses, Ltd. and propylene glycol-1,2, L. Light Co., Ltd., nj}: 1,4321 at 20° C (literature: 
1,4326), d,,o: 1,037—1,038 (USP XIV: 1,035—1,037) were used. 


Percentage of fluorescence 
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F ig. I. Hours 
Table I 
Changes in the intensity of fluorescence of gitoxin as a function of the composition of reagent 
7 7 
| Peace & Percentage of fluorescence a, Percentage of fluoerescence 
Number of Digitoxin in a 3+4 mixture of Gitoxin j in a 1+1 mixture of 
substance weighed propylene g'ycol and phos- found propylene glycol and hydro- 
a phoric acid %, chloric acid[11] 
| i 
I 51,4 hives 5,0 3,7 
Ais! 31,0 7,0 6,3 
102,8 40,1 9,3 9,8 
154,3 64,2 | 15,0 1357 
205,6 74,7 | 18,3 | Ean 


The mean value of ratios of fluorescence observed in the examined two types of 
reagents is 4,8: 1 


Percentage of fluorescence 
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Table I 
Changes of fluorescence as a function of viscosity of the reagent (propylene glycol-phosphoric acid) 
wrk “i ; Percentage of 
a oe H,PO, = nie poets fluorescence Decrease of 
umber of substance as reagent 25° sntenarty) 
ns cSt ll y 15,6 y % 
of gitoxin 
XVI 1,74 1,4368 150 48,0 66,0 — 
1,693 1,4336 100 32,8 43,7 —33 
1,651 1,4303 70 20,8 24,5 —60 
1,606 1,4273 OW 12,0 15,6 —T6 
Laine” eS ee rr are a 
In reagent propylene gly- | 
| col-hydrochloric acid i 
Ni LLU stat tascname seers 10 9,6 M352) —80 
Table II 


Changes in the strength of fluorescence as a function of temperature 


Number of subctance a Tepeoten 2 
XIV Gitoxin weighed: 10,1 y 8—9 72,8 
16,5 61,1 
| 21,5 55,5 
25,0 44,3 
32,5 35,4 


The technique of the method in detail 


Equipment required : Pulfrich photometer with fluorimetry attachment, filter L 3, ultra- 
thermostat, colourless test tubes of 16 mm diameter, a thick-wall Erlenmeyer flask of 100 ml, 
a measuring pipet with a 0,01 ml scale, a burette of broad orifice with a 0,1 ml scale, volumetric 
flasks, graduated cylinder with ground stopper, beakers, evaporator and stirring device as 
shown in Fig. 3. 

Materials provided: methanol, reagent grade, chloroform, free of water and _ ethanol 
stabilized by 1 vol. % of petroleum ether, colourless phosphoric acid, reagent grade, d33: 1,74— 
1,75 ; colourless propylene glycol-1,2, d2° : 1,035—1,039, nj} : 1,4298—1,4312;* in a test tube 
of 16 mm diameter, it should not show more than 2,5% fluorescence, referred to the fluores- 
cence, standard Pulfrich “‘D”. When mixed with reagent grade phosphoric acid inaratio 3 + 4 
by vol., and kept for 30 minutes in a water bath of 100°, no brownish colour should appear. 

Preparation of the reagent : Pour 32 ml of phosphoric acid and 24 ml of propylene glycol 
in a 100 ml graduated cylinder with glass stopper, homogenize by vigorous shaking, transfer 
into a 100 ml thick-walled Erlenmeyer flask, place in a water bath of 70—80° under a pressure 
of 30—50 mm. Heat for 10 minutes, allow to cool under reduced pressure. 


* By measuring the refractive index of propylene glycol, its water content may be 
quickly established by the use of the corresponding tables [5]. 
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The reagent should show physical constants ranging between the limits nf: 1,4368— 


1,4378 and dye: 1,472—1,480. It should be highly viscous so as to allow 6,5 ml of reagent to 
flow out at 25° in 1,3—1,4 minutes from a burette, from which distilled water flows out in 0,08 
minute. The quantity of 6,5 ml represents an optimum value of reagent, securing a liquid colum 
necessary during operation in a test tube of 16 mm diameter. The fluorescence of the reagent, 
referred to the fluorescence standard Pulfrich “‘D”, using filter L 3, should not exceed 1% or 
so. In ease of higher values of blank tests, an appropiate correction value should be applied. 

Comparative test: The following approximate quantities of substance dried over phos- 
phorus pentoxide for 12 hours should be weighed with an accuracy of 0,1 mg: 100 mg of Isolanid, 
40 mg of digitoxin and 20 mg of Neoadigan. Portions of 0,10—0,80 ml of a stock solution (pre- 
pared by dissolving the weighed quantity in 2+ 1 by vol. mixture of chloroform-methanol 
and diluting to 100 ml) are transferred into test tubes, allowing the mixture to flow along the 
seam in the tube wall, then the liquid evaporated in a simple apparatus consisting of a 500 ml 
round-bottom flask and a glass tube of 2 cm inner diameter with a rubber stopper, attached 
at a right angle to the flask, as shown in Fig. 3. The current of steam flowing through the glass 
tube makes the content of the test tubes — hold at an almost horizontal position in the former 
tube — to evaporate concentrically on the wall of the test tube whilst the test tube is rotated 
quickly around its longitudinal axis and the vapours of solvent are removed by slight suction. 
This way the evaporation of eight test tubes requires only four minutes. 

Now 6,5 ml portions of reagent are transferred into the test tubes and the exact time 
is read (+5 minutes). The reagent should be dosed along the seam on the wall of the test tube, 
to dissolve completely the traces of glycosides which evaporated to dryness on this wall. 

The content of test tubes is stirred with a glass rod whichis rotated around its axis and 
moved in vertical direction as well, without however allowing air to be mixed into the liquid. 
After stirring for one-one half minute, the test tubes are immersed into an ultrathermostat 
of 25+0,2°, for four hours, then stirred again carefully through once or twice, taken out, and 
the intensity of the fluorescence read after having let our eyes to accommodate ten minutes to 
the dark colour to be measured, so as to end the measurement of the last tube before the elapse 
of the fifth hour from the addition of the reagent. 

When the tubes are placed in ultraviolet light, it can be readily observed that the liquid 
is not homogenous from an optical point of view, either, because stripes of fluorescence of dif- 
ferent strenghts become visible (Schlieren). The stirring with glass rod is therefore indispensable 
for homogenizing. 

Data corresponding to the mean values of each five readings are taken from the calibration 
graph where the quantities of gitoxin (in micrograms) are plotted against the percentages of 
fluorescence. By multiplying the quantity of gitoxin by 1,25, the content of lanatoside B is 
obtained (the molecular weight of gitoxin being 780,9, that of lanatoside B without crystal 
water 985,1). 


Experiments with gitoxin 


The standard curve of gitoxin was established with a preparation containing 76—80°/, 
gitoxin, and tested by counter-current distribution. The preparation was found free of gitoxi- 
genin (by tests with paper chromatography), and showed no yellow colour when standing with 
the reagent for several hour3.* Gitoxin dried over phosphorus pentoxide was dissolved in a 
2+ 1 mixture of chloroform-methanol and treated as described at the detailed discussion. 
The experimental data are shown in Table IV and curve “G”’ in Fig. 2. 

At measurements by fluorimetry, the presence of products of decomposition, and oxida- 
tion derivatives affect the spectrum and intensity of fluorescence stronger than the intensity 
of colour at absorptiometric measurements carried out in the visible domain [6, 16]. Thus, 
e.g. gitoxin stored for eight weeks over phosphorus pentoxide in diffuse light turned in a mixture 
of phosphoric acid-propylene glycol just as pale yellow as Isolanid and Neoadigan, respectively. ** 
For this reason, in subsequent reference control tests, the standard curve ‘‘B’’ was chosen as 
a standard also for gitoxin (Fig. 2). To clear the nature of the changes taking place in the molecule 
in the course of a long drying period exceeded the aims set in this paper (Table V). 


* Thanks are expressed to K. KOvER for preparing gitoxin and to A. USKERT for carry- 
ing out the examinations by counter-current distribution (Research Institute for the Pharma- 
ceutical Industry, Budapest). 


** Quinine sulphate, e.g. when dried for a longer period intensively, showed reduced 
fluorescence [15]. 


18 Acta Chimica X/1—3 
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Experiments with Isolanid 


Quantities of Isolanid samples taken from three different batches were weighed to obtain 
fluorescence values ranging from 5 to 15%. Contents of gitoxin corresponding to the percentage 
of fluorescence read were obtained from the lowest section of the standard curve of gitoxin. 
Mean values of the results of a great number of parallel experiments were 2,2, 3,9 and 5,3% 
of gitoxin, respectively, in samples III, IV and V. 


Table IV. 
Experimental data of the standard curve of gitoxin 
T 
Gitoxi Pp Gitoxi : P 
Number seigtied The time of determination oe weighed The time of Thauies: 
of substance y flocreanenae y of determination OSS 
IL.® 0,95 Bet 5,5 
18 After four hours 81 ‘ ey Pie 6a 
36 « 172 1,25 8,3 
3,4 19,0 
54 « 233 
54a 28,9 
7,8 37,1 
72 « 300 

10,0 51,0 
90 « 352 14,2 65,4 
108 « 367 16,2 76,0 
18 After five hours 80,7 20,0 99,0 

36 « 176 20,3 105 

54 ; « 247 26,3 133 

72 « 291 30,4 152 

90 « 343 32,4 157 

108 « 365 36,5 : 162 


* Tested by counter-current distribution: contained 76—80% gitoxin. See table V. 


Table V. 


Experimental data of gitoxin soluble with pale yellow colour 
in propylene glycol-phosphoric acid 


Weighed gitoxin Percentage Gitoxin found | Percentage 
Y of fluorescence y of gitoxin 
10,05 36,5 8,0 79,6 
20,1 63,6 15,0 74,6 
30,15 88,7 22,2 73,6 
40,2 122 32,0 79,6 
60,3 164 47,5 78,8 


Mean: 77,2% 
gitoxin 
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In a new series of tests, the fluorescence of Isolanid of known gitoxin content was studied 
in the function of increasing quantities of gitoxin. With quantities exceeding 1 mg, appreciably 
lower values are obtained, due to the yellow colour formed, mainly with genuine glycosides 
of low gitoxin content. Scattering of values was observed above 160% of fluorescence. For 
this reason, quantities weighed should be chosen so as to obtain intensities of fluorescence rang- 
ing between 30 and 100% or at least 10 and 160% (Tables VI and VII). 


Table VI 
Experimental data of the standard curve of Isolanid* 


1 1 


Number of em Gitoxin | Percentage Number of —"s Gitoxin | Percentage 
SP a 
Ill. 148 Bye 16,4 TY; 354 13,1 56,3 

222 4,8 ry 374 14,6 62,1 
296 6,4 28,3 443 16,4 69,3 
370 8,0 32,6 468 18,3 72,6 
444 9,6 40,2 468 18,3 74,2 
597 12,7 Sere 531 19,6 79,0 

740 15,9 60,0 561 21,9 97, 
561 | 21,9 84,2 
IV. 177 6,6 31,2 655 25,6 110 
187 1,3 32,0 708 27,6 110 
266 9,9 41,4 1060 41,4 152 
281 11,0 50,2 1150 44,9 155 


Substance III: containing lanatoside B equivalent with 2,2% gitoxin 
Substance IV: containing lanatoside B equivalent with 3,9% gitoxin 


*Isolanid prepared by a new technique. 


Table VII 


Experimental data of the standard curve of Isolanid* 


Number of feetinkty C weighed | i ag | Percentage of fluorescence 
Vv. 81,7 | 4,4 22,2 
123 | BS | 32,2 
163 8,7 . 44,0 
245 ) 11,0 48,9 
327 . 17,3 72,7 
490 | 26,0 ) 91,1 
654 . 34,6 137 
817 . 


43,3 170 


* Isolanid prepared by an earlier technique, containing 5,3% gitoxin 


18* 
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Experiments with Neoadigan 


The standard curve for Neoadigan was plotted as described before (Table VIII). Experi- 
mental results referring to the examined three types of Isolanid and to Neoadigan showed iden- 
tical slopes (curve ,,B” in Fig. 2). 


Table VIII 
Experimental data of the standard curve of Neoadigan* 
Number of Lanatoside A+B+C weighed, Gitoxin 

substanece y y Percentage of fluorescence 

VI. 18,2 - 2,4 | 12,3 

27,3 3,6 | 14,3 

36,4 4,8 | 20,8 

45,5 60 | 27,1 

54,6 Le oh 31,6 

72,8 9,7 40,6 

91,0 12,1 48,6 

109,2 | 14,5 60,0 

\ | 


* Neoadigan, containing lanatoside B equivalent with 13,3% gitoxin. 


Precision limits and sensitivity of detection 


Table IX shows the results of investigation of 25 samples. The probable error of gitoxin 
determinations calculated from 122 experimental data ranges +0,4 abs. % above 5% gitoxin 
and +0,1 abs. % at 1—2% gitoxin, respectively. One y of gitoxin may be determined with 
an accuracy of +0,3 y. 

The sensitivity of detection is under the conditions of the present experiments about 
1: 6,5 - 10° when, however, the solution of gitoxin in propylene glycol-phosphoric acid is cooled 
to 0°, the strength of fluorescence increases by 1,8. 

In the course of the present experiments, attempts to clear the correlation of the fluores- 
cence of deacetyl lanatoside B and of that of an equivalent quantity of lanatoside B failed. 


SUMMARY 


The strength of fluorescence of Isolanid-Richter (lanatoside C) containing minute amounts 
of lanatoside B, further of Neoadigan-Richter (lanatoside A + B+ C), and of digitoxin con- 
taining gitoxin, were compared with the fluorescence of gitoxin examined by counter-current 
distribution. : 

The determinations were carried out in a reagent of high viscosity, by a Pulfrich fluori- 
meter. Reagent: a 4:3 by vol. mixture of phosphoric acid-propylene glyc~'. Fluorescence 
standard “D”, filter Pulfrich L 3, cuvette: test tubes of 16 mm diameter, temperatu e 25 + 0,2°. 

The probable error of a determination ranged 0,1—0,4 abs. % gitoxin. 

The method lends itself readily to the comparative appraisal of the content of lanatoside 
B in Isolanid and Neoadigan, and of gitoxin in digitoxin. 

Various digitoxins of Richter and other makes, further various types of Isolanide and 
Neoadigan were compared. 
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Table IX 
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Name and number of substance 


Digitoxin-Richter, prepared by earlier technique I 
Digitoxin-Richter, prepared by new technique VII 
' Digitoxin-Richter VII, purified repeatedly 


Digitoxin-Richter, prepared by new technique VIII 


Digitoxin Merck IX 


Digitoxin, Vychpd. chemicny zavod, Pardubice- 
Rybitvi 


Neoadigan-Richter xI 
« XII 

« XII 

« « XIV 


Isolanid-Richter, prepared by new technique XV 


« « « , toe « XVI 
« « « « « « XVII 
« « « « « « XVIII 


Isolanid-Richter XVIII, repeatedly purified 


Isolanid-Richter, prepared by new technique XIX 


« « « ty « XX 
« « « « « « XXI 
« « « x. « « XXII 
« « wee ee « XXIII 
« XXIV 
« XXV 
« « XXVI 
« « « «<« « ; « XXVII 
« « « x « « XXVUI 


Content of Mean 
Number| glycosides | yazimum | deviation 
- of | capable of | ‘deviation | from mean 

eter- | fluorescence, in abs. value 
mina- | expressed % in abs. 
tions | as gitoxin 4 % 
% 
8 945°} °F Mf. | 3 0,63 
1 13, )| ogaai| ieee 
3 0,85 | +0,05| +0,03 
9 B15) 07 PEE 0,18 
6 5,35 | +065] +0,4 
5 62 } TOs. | 40,95 
+ 0,4 
6 Kes to | + 0,33 
7 8,13 | —0,45 | + 0,26 
5 a2. | ee | cote 
4 | woo | +06 | +045 
40,3 
4 3,8 ae 0,15 =a 0,16 
—0,4 
4 3,6 | Or. | +016 
4 Ba Ot ae 
3 3,33 + 0,22 +0,15 
4 1,62 | + O97 | + 0,06 
6 a1 | +005) + 0,05 
6 Op ep aes + 0,13 
4 24 | +00] 40,05 
4 235 | +023) +0,11 
5 2,13 | + Ott | + 0,06 
4 26 | + ae +0,11 
3 2,76 | +007 | 40,04 
3 2,44 | + Oo | 40,10 
3 22 | +%2 | 40,17 
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JIAHHbIE K ®JIYOPOMETPHYUECKOMY CPABHHTEJIBHOMY NUCCJIEDOBAHHIO 
rINOKO3SHOB «DIGITALIS LANATA» 


H. Jeenewu 
(AxHaaumuyeckan aabopamopua XuMuyeckozo 3ae0da «Puxmepy, 2. Bydanewm) 


Toctynuno 26 maa 1955 r. 
Pesime 


ABTOPOM MIpOBeeHO CpaBHUTeIbHOe MCCIeAOBAHHe MO HHTCHCHBHOCTH syopecueHuHH 
«Isolanid—Richter» (JlaHaTo3uq c) u «Neoadigan— Richter» (JlaHatosuq A + B + C), 
cofep»Kaujux Manoe KoNMYeCTBO JaHaTO3HAa B, wu AWTUTOKCHHAa, cOfep»Kaulero THTOKCHH, 
OTHOCHTEJIbHO MHTCHCHBHOCTH GsyOpecleHUHH THTOKCHHA, H3y4YeHHOH MpOTHBOTOUHEIM pa3- 
jenenneM. : 

Onpeaenenua mpoBexenbi B cpefze c SombUIOK BASKOCTb (B cMecH ocopHOH waCNOTHI 
M MpOMWeHrIMKOHA B OTHOWeHUM 4:3 no OObeMy) NpH Momo payopometpa Tuna Lfeucc— 
Iynbppuxa. Crangapt duyopecyenunu —D; wysetopunbtp — L3; KwBeta — npodupKu 
AuameTpoM B 16 MM; TemMnepatypa 25 + 0,2. BepoaTHaaA MorpelwiHocTb OfHOrO onpe- 
Aenenua 0,1 —0,4% rutokcnua. 

TlpeanooKeHHbId MeTOA ABIAeCTCA MPHFOAHIM ANA CPaBHHTebHOH OWCHKH KOHICHT- 
pauun taHato3suaAa B Bs «Isolanidy uv B «Neoadigan), a Tak)Ke cOfep)KaHHA FHTOKCHHA B 
JMTMTOKCHHE. 

Ipu temmepatype 0° LI yoxxe 0,1—0,4 rutokcuna flaeT xopoiio HaOnAaemyw pryopec- 
LeHUM1. , 

B xofe uccueQ0BaHHA ObINO CPaBHEHO HECKONbKO MpeMapaToB rHTOKCHHA MPOH3BO;ACTBAa 
«Puxtep» u Apyrux 3aBosos. Ilomyuenbt cnefyroulue pe3ybTaTbl : coAepKaHve THTOKCHHA B 
«Digitoxin—Richter», nomyyeHHOM mpx cTapod Mmpon3BofAcTBeHHOH TexXHONOrMH, — 
9,45%, B «Digitoxin— Richter», nonyyeHHOM mp HOBO TexHONOrHH, — 1,3% ; B mocmes- 
HEM Ke, TOCce MOBTOPHOM ouncTKH — 0,85%. Comep»KaHue YTuTOKcHHa B «Digitoxin— 
Merck» — 5,35% u B «Digitoxin—Vychod chemicny Zavod Patdubice— Rybitvi— 6,1%. 
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ConepoKanne nanatosuq B Bs «dsolanid- Richter, monyyeHHOM myTem cTapoK 
TEXHONOPMH, ABIACTCA MHHHMaNbHO 5,3% (BbIPaXKeHO B THTOKCHHE), B TO BP€MA KaK Mpo- 
AYKT, NOAyYeHHbIM 10 HOBO TexHONOrHH, comep»KUT 3% NaHaTosua B, (BbIpakaA B rHTOK- 
cHHe), 4 Mocme NOBTOPHOM O4MCTKM 9TO COMep»KaHHe NOH KaeTCA AO 1,6%. 


BEITRAGE ZUR VERGLEICHENDEN FLUORIMETRISCHEN UNTERSUCHUNG 
VON DIGITALIS LANATA GLYCOSIDEN 


I. Gyenes 
(Analytische Abteilung der Chemischen Fabrik G. Richter, Budapest) 


Eingegangen am 26. Mai 1955 
Zusammenfassung 


Die Intensitét der Fluoreszenz von wenig Lanatosid B enthaltendem Isolanid-Richter 
{Lanatosid C) und Neoadigan-Richter (Lanatosid A + B+ C), sowie von Gitoxin enthaltendem 
Digitoxin wurde mit der Intensitat der Fluoreszenz von durch Gegenstromverteilung unter- 
suchtem Gitoxin verglichen. 

Die Bestimmungen wurden in einem hoch viskosen Medium mit einem Pulfrich-Fluori- 
meter durchgefithrt. Reagens: 4+ 3 Raumteilgemisch von Phosphorsiure-Propylenglycol. 
Fluoreszenzstandard »D«, Farbenfilter Pulfrich L 3, Kiivetten: Reagensglaser von 16 mm 
Durchmesser, Temperatur: 25 + 0,2°. 

Der wahrscheinliche mittlere Fehler einer Bestimmung betrug 0,1—0,4 abs. % Gitoxin. 

Die Methode kann zur vergleichenden Bewertung des Lanatosid B-Gehaltes von Isola- 
nid und Neoadigan, sowie des Gitoxingehaltes von Digitoxin gut verwendet werden. 

Im Laufe der Untersuchungen wurde die Wertbestimmung von verschiedenen Digitoxin- 
praparaten (von Richter und anderen Fabrikaten) durchgefiihrt. 


Istvan GyENES Budapest, X., Cserkesz u 63. 
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REMARKS ON THE ADSORPTION 
OF THE COMPONENTS OF BINARY LIQUID 
MIXTURES 


G. ScHAY 


(Institute of Physical Chemistry of the Technical University, Budapest) 
Received June 15, 1955* 


It is a well known fact that whenever the admixture of another component 
to a liquid results in a lowering of the surface tension, this must be accompanied, 
according to Gibbs’ equation, by an enrichment of this very component in the 
surface layer as compared with the interior of the mixture. Stated _ briefly, 
the substance is capillary-active in the solution in question. It is customary 
to use this concept of capillary-activity without further restriction also when 
it is not the free surface of the liquid but the interface liquid/solid which is 
concerned, i.e. when the adsorptive properties of a solution in contact with 
a solid adsorbent are dealt with. Experience shows, that in the great majority 
of cases it is indeed always the same component of a binary mixture which 
concentrates on the solid surface. As known, an enrichment of this kind may 
be detected by equilibrating with the adsorbent a mixture of known composition 
in which the initial mole fraction of the component in question is x», then 
separating (by filtering or centrifuging, etc.) as much of the solution as feasible, 
and finally determining the equilibrium mole fraction x in the latter. In the case 
x < X», it follows that. the surface layer adhering to the adsorbent is richer in 
the component in question, i.e. the latter is behaving in a capillary-active 
manner. It is also known, however, that this procedure does not permit de- 
termination of the absolute amounts adsorbed because generally we are not 
able to ascertain the amount of the other component in the surface layer. 

As already mentioned, with a given system adsorbent/solvent, the 
behaviour of a solute is in many instances unequivocal, i.e. it may exhibit 
e. g. capillary-activity over the whole range of the concentrations attainable. 
In the case of completely miscible pairs of liquids, however, it often happens 
that at the one end of the composition range it is one of the components whereas 
at the other erid it is the other which is adsorbed more strongly, i. e. activity 
or inactivity depend on the composition of the mixture. In Fig. la and Ib, 
experimental curves found by BARTELL [1] are shown for mixtures of benzene 
with methanol and ethanol, respectively, on charcoal. WILLIAMS, further 
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OSTWALD and IZAGUIRRE and more recently BARTELL tried to explain such 
behaviour by assuming that in fact both components are simultaneously ad- 
sorbed over the whole composition range, each one according to its own charac- 
teristic isotherm. The equations resulting from the combination of the im 
dependent individual isotherms can indeed, by proper choice of the constants, 
be fitted to give the alternation of positive and negative apparent adsorption. 
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+ 1,6 
ce + 08 ang. 
- 0 
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E 
ey | 
-0,8 
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Fig. la Fig. 1b 


It has been pointed out previously [2] that such equations cannot be consider- 
ed quite satisfactory because they assume independent adsorption of the com- 
ponents. ; 

On inspection of the curves of Fig. 1 a striking similarity becomes apparent 
to the curves which result when plotting the difference of the mole fractions 
of vapour and liquid phase (y—x) of azeotropic mixtures against thecomposition 
(x) of the liquid. In this case the change of sign occurs at the azeotropic com- 
position. The systems of Fig.1a and lb in fact form azeotropes, the azeotropic 
composition at 25° lying at x=0,55 inthe case of the system benzenemethanol 
and at x= 0,30 in that of the system benzene-ethanol (x being the mole fraction 
of the alcohols). This analogy suggests an explanation of the course of the adsorp- 
tion curves along the same lines as in the case of azeotropes. As known, azeotropes 
appear as a consequence of positive or negative deviations from RAOULT’s law, 
provided the fugacities of the two pure components are not too different. Our 
starting point for the following discussion is therefore the assumption that this 
same thermodynamic behaviour is responsible also for. the change of sign in 
the case of adsorption. In order to draw concrete conclusions from this as- 
sumption, a concrete underlying picture of adsorption on solid surfaces must 
be formed. This picture is as follows. In the unimolecular liquid layer adjoining 
the adsorbent surface, the primary difference in state as compared with the 
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interior of the liquid lies in that the molecules have fewer neighbours of liquid 
molecules, but they are staying instead in the potential field of the solid surface. 
As a consequence, the energy state of the molecules being in contact with the 
surface is different from that prevailing in the interior of the liquid even in 
the case of a pure liquid. Stated otherwise, in the surface layer the activity 
of the pure liquid has an altered value which could be described by a suitable 
activity coefficient. For the following equilibrium calculations, however, it 
seems more convenient to add a suitable term Ay® (of negative sign) to the 
chemical potential 4° characteristic of the interior of the liquid. On the as- 
sumption that the interaction of one species of molecules with the adsorbent 
surface is independent of whether their nearest liquid neighbours are of the same 
or of another species, the basic value of their chemical potential may be put 
as being altered by the same 4y° also in the case of a mixture. Owing to the 
different strength of interaction, this 4y° will of course not be, in general, 
the same for the two components of the mixture. For the adsorption equilibrium, 
the following set of equations results from this conception : 


0 hae i 0 
ae + Ina, a Mes + Ina, 
a 
wey wa+ 4nd r 
RT Se. er aaa 


where the a stand for the activities in the interior of the liquid, the a’ for those 
in the interface layer, the indices referring to the two components. 

In the case of ideal mixtures of liquids, the activities of the components 
are equal to their mole fractions. Adsorption will be determined only by the 
Ap® values and as a consequence, the component with stronger interaction 
with the surface will prove capillary-active throughout the entire composition 
range. In this case, namely, conditions of equilibrium, for each individual 
component, will be as follows : 


0 
prt inl x) = Mbt al in —2) 

F (2) 
ue H+ And 
rr t =e RT —_——~ + Inx 


where x denotes the mole fraction of component 2 inside the liquid and x’ that 
in the interface layer. By subtracting one equation from the other and eliminating 
logarithms : 


Api — me) = x! 


x 
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whence 


v= o 0 4 (4) 
1 +2 [exp (A) —1] 


Let us suppose that it is component 2 which is more strongly adsorbed. 
This means that Ay} is of a greater negative value than Ay’, hence the exponent 
is positive and the exponential greater than unity. From (3) it then immediately 
follows that (except for the limits 0 and 1) x’ > x in the entire concentration 
range, i. e. it is indeed component 2 which concentrates on the interface. 
The ’’adsorption-isotherm” (4), on the other hand, is obviously a function 
of the LANGMUIR type with an initial slope equal to the exponential in the 
numerator and ending with the value x’ = 1 when x = 1, the latter result 
being obviously in accordance with the physical picture underlying our 
calculations. 

In the case of nonideal liquid mixtures deviations from ideality may be 
accounted for, as a first approximation, by the symmetrical formulae derived 
for the so-called regular mixtures. As known, the rational activity coefficients 
of the components in this case are: 


Inf, =qx* and Inf, = q(1— x)? (5) 


where q is a constant (at a given temperature) characteristic of the interaction 
between the two liquid components. According to statistical mechanics [3], 
however, this q is proportional to what may be termed the coordination number 
of a molecule, i.e. to the average number of nearest neighbours. This number 
is obviously smaller in the surface layer. A rough estimate of this decrease 
may be made on the following lines. Similarly as in the case of the usual derivation 
of Edrvés’ rule concerning surface tension, each molecule may be imagined 
to be comprised in a cube. In the interior of the liquid there are 26 cubes im- 
mediately surrounding each cube (those with common corners included), whereas 
in the surface layer there are only 17, i.e. less by 9 of them. Accordingly, we 
may put forward that the constant characteristic of the interaction in the 
surface layer is q’ = 0,654q.* 


* This estimate, rough as it is, appears nevertheless to be more or less reliable, as con- 
cluded also from the fact that it yields a value of 26/9 ~ 2,9 for the ratio surface-energy/energy 
of evaporation (STEFAN’s rule), which is the same as that derived by more rigorous considerations 
(see e.g. A. EUCKEN, Lehrb. d. chem. Physik, 3’4 ed., II, 1197, Leipzig, 1949). As pointed 
out by HitpEBRAND (Solubility of Nonelectrolytes, 3'4 ed., 404), the conception of close packed 
molecular spheres yields 4 for this ratio, which number appears to be too high a value for normal 
liquids. According to him this may be due to a certain degree of interaction existing also between 
more distant neighbours. Apparently by considering molecular cubes with common corners 
to be likewise neighbours we have happened to take into account the more distant neighbours 
to about just the right extent. 
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These being settled, the thermodynamical condition of equilibrium 
between the interior of the liquid and the interfacial layer can be directly 
written as follows : 


0 0 0 

Hy ‘ Hi + Any 3 : 

RT + In(l— x) + qa? = RT -+ In(1 — x’) + 0,654 “ (6) 
i] 0 0 

ae les gil — xP =o et + Inx’ + 0,654 q(1 — x’)? (7) 


Expanding the squared terms in (7) and subtracting (6), the resulting equation 
can be rearranged to give a somewhat simpler relation between x and x’ : 


Api — Apo 
RT 


x Ef 


q+ + In — 2gx =0,654 q + In 5 


— 2-0,674 qx’ 
y 2- 0,674 qx (8) 


or 
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x 
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0,346 + OF = 


— 1,308 gx’ (9) 


x’ 


It is obvious that the change in sign shown in Fig. 1 can occur only if 
the adsorbabilities of the two pure components are practically equal. Thus 
for the purposes of the following informative calculations the second term on 
the left side of (9) may be neglected. Nevertheless, no concrete calculations 
can be made without the knowledge of q. 

The quantity q, being a measure of deviations from RAOULT’s law, can 
be determined from vapour pressure data and, most conveniently, from the 
relative activities (a = p/p) at x= 0,5. In the case of truly regular mixtures 
the activities of both components should have the same value at this point. 
As this symmetry is never met in the case of real mixtures, the most convenient 
way to approximate with symmetric formulae is to take the algebraic mean 
of the two activities at x = 0,5. In the case of the pair benzene-ethanol, for 
instance, the activities at 25° in the equimolal mixture being a, = 0,8616 and 
a, = 0,7000 (the two activity curves are intersecting at about x = 0,65, whilst 
the maximum vapour pressure, corresponding to the azeotrope, lies at about 
x = 0,3; thus the mixture is far enough from being symmetrical), the mean 
0,781 can be used. From the general equation 


l 
: res res (10) 


valid for regular mixtures, we get q = 1,784, when substituting a = 0,781 
and x = 0,5. Thus for the determination of equilibrium values of x’ 


, 


0,617 + In —— — 3,568x = In — 


l-—«x 1l—x’ 


— 2,333x’ (11) 
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is obtained from (9), if the individual adsorbabilities are assumed to have the 
same value. Using this equation, the calculated values of x’, corresponding to 
various assumed values of x are as follows: 


x= 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
x’= 0,180 0,327 0,421 0,470 0,500 0,529 0,578 0,672 0,820 


The course of the function (x’—x) against the value of x as represented 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 


Xo ae 


Fig. 2 


by these numbers, is shown by curve I in Fig. 2. Obviously, the trend of this 
curve is qualitatively the same as that of the curves in Fig. 1. 

It is to be noted that the qualitative trends are similar for any positive 
value of q (but, as is well known, in the case of completely miscible pairs q 
cannot exceed 2), it is but the extent of deviations which is dependent on its 
magnitude. It is of particular interest that, as a consequence of the supposed 
symmetry, the change in sign always occurs at x = 0,5 and on both sides of 
this value it is always the component with the smaller mole fraction which 
appears enriched in the surface layer. The two curves in Fig. 1 bear out the 
‘ validity of this latter statement. The order of sequence should be of course 
reversed if q were negative, though no experimental data could be found for 
such systems. 

As a further improvement, account could be taken of the term on the 
left hand side of (9) representing the difference of adsorbabilities. Curve II 
in Fig. 2 shows how curve I modifies for the case Ay’? — Au? = + 0,5 RT. 
As already pointed out, a positive difference means that on coming into contact 
with the adsorbent, the activity of component 2 decreases to a greater extent 
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than that of component 1, i.e. the adsorbability of the former is assumed to 
be greater. It may be seen directly from the figure that in this case the interface 
layer appears indeed considerably enriched with respect to component 2 almost 
throughout the entire composition range, with the exception of the right hand 
end where, although to an almost imperceptible degree, some negative adsorption 
takes place. Curve III refers to the case when, with only the sign reversed 
the same value for the difference of adsorbabilities is assumed, i. e. in this case 
component 1 is the one which is adsorbed stronger. The absolute value of the 
difference being taken the same, the two curves are symmetrical to one another 
relative to the "center” of curve I. 

Naturally, the scope of the above calculations does not permit more than 
to offer a qualitative explanation of the behaviour shown in Fig. 1. In any 
practical case, however, it is by no means easy to predict the consequences 
a given deviation of the individual activities from the symmetrical behaviour 
will have on the interactions between the liquid molecules in the interfacial 
layer. The mere consideration of a simple change of the co-ordination number 
would hardly suffice in this case, the relative magnitudes and orientations of 
the molecules being certainly of increased importance. In the case of the system 
benzene/ethanol/charcoal e. g. (Fig. 1/a), the change of sign of the apparent 
adsorption occurs at 0,2 mole fraction of the alcohol. Hence the adsorption 
of benzene may appear to be somewhat stronger. This had to be reflected by 
the magnitudes of the heats of wetting of the pure liquids but, no such data 
being available for the charcoal used, the difference in the adsorbabilities can- 
not be ascertained. Anyhow, it is remarkable that the asymmetry of the liquid 
mixture alone lies in the opposite sense (as mentioned above, the activity 
curves of the two components intersect at the value 0,65 of the mole fraction 
of alcohol), thus the two effects appear to be opposed in character to each other. 
If systematic experimental investigations were carried out on a possibly great 
number of similarly behaving liquid pairs, along the lines indicated by the 
above theoretical considerations, the present calculations could presumably 
be extended to real systems as well. The correctness of the underlying basic 
picture seems, however, to be satisfactorily supported even by the few data 
available at present. 

In connection with the present calculations it may be noted that ScHU- 
CHOWITZKY, further BELTON and EvAns,then GUGGENHEIM and more recently 
HILDEBRAND [4] have published calculations based on similar principles, 
concerning the tension of the free surface of binary liquid mixtures. According 
to the latter author condition of equilibrium between the interior of the liquid 
and the surface layer is, for each of the two components : 


0 0 — yz 
t= OT SOs ak 4 Oy Tt. 4. tne (12) 
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and 


— y/)d’ ? ’ 
+ Ina, = RT Yes + Ina2 (13) 


where a, and a, are the relative activities in the interior of the solution, y, and 
Yo the surface tensions of the pure liquids, 2, and 2, their molar surfaces 
(more correctly partial molar surfaces), y is the surface tension of the given 
mixture and a; and ay are the relative activities in the surface layer referred 
to a hypothetical state of the pure liquids in which their surface tensions were 
equal to that of the given mixture. 

It is obvious that the above equations are of the same type as equations (1). 
For reasons inherent in the nature of the problem, however, expressions (12) 
and (13) contain the change of the molar surface free energy instead of our Ap. 
As a consequence, when trying to apply these formulae to the calculations 
of either the dependence of surface-tension on concentration or of the compo- 
sition of the surface-layer, explicit occurrence of the molar surface areas cannot 
be avoided, not even if, for the sake of simplicity, the surface areas occupied 
by the individual components are assumed to be equal. This, evidently, is a 
consequence of the fact that the fraction of the surface tension (or more precisely 
of the excess free energy per unit area) referred to a single molecule depends 
on the area occupied by this molecule. On the other hand the change of potential 
in the force field of the adsorbent being independent of this area, our above 
calculations could assume simpler forms. It must be remembered, however, 
that this may be true only so far as spherical symmetry of the molecules may 
be presumed, i.e. when no account has to be taken of possible orientations 
at the interface; such orientations would change the coordination number 
as well as the interactions of neighbours, as compared with the interior of 


the liquid. 


SUMMARY 


Based on the thermodynamical theory of ideal and regular liquid mixtures, calculations 
of a general character can be made concérning the adsorption of the individual components 
of liquid mixtures on solid adsorbents, or stated more precisely, it is possible to draw quanti- 
tative conclusions as to the differences in composition between the interior and the interface- 
layer of the liquid. On the assumption that as a consequence of the proximity of the solid surface, 
the activity of each component is decreased by a characteristic definite factor, for ideal mixtures 
it is found that the component exhibiting a stronger interaction with the surface should con- 
centrate in the interfacial layer throughout the entire range of compositions. In this case the 
mole fraction in the interface layer as a function of the mole fraction in the liquid can be de- 
‘scribed by an equation of the LANGMUIR type, where the initial slope is a BOLTZMANN-factor, 
with the difference of the interaction potentials in the exponent. When assuming the liquid 
to obev the laws of regular mixtures and the interaction potentials between adsorbent and solute 
to be for both components practically equal, then for positive deviations from ideal behaviour, 
it is found that at equimolar composition there is no change of concentration in the interfacial 
layer, whereas in the rest of the composition range the component with lower mole fraction 
invariably concentrates at the interface. Thus, the apparent adsorption changes sign between 
the two composition ranges. This is in accordance, among others, with the observations of 
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BARTELL and co-workers on benzene-methanol and benzene-ethanol mixtures in contact ‘with 
charcoal. — If, besides assuming regularity, a value comparable with RT representing the: 
difference of the interaction potentials of the two components with the adsorbent, is taken 
likewise account of, enrichment of the component exhibiting stronger interaction becomes 
in general much more pronounced. With the increase of this difference the change of sign of 
adsorption is rapidly shifted towards higher mole fractions of the component showing stronger 
interaction and, as a result, its negative adsorption soon becomes practically imperceptible. 
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3AMEUAHHA OTHOCHTEJIBHO ATCOPBLMH KOMMOHEHTOB BHHAPHbIxX 
)KHOKUX CMECEM 


I. Wat 


(Kagedpa Gu3zuyecxoi xumuu Texxuyeckozo yxHusepcumema, 2. Bydanewum) 
Peswme 


~ Ha ocHoBe TepMOAHHaMHYeCKOH TeOpHH HeabHbIX MH PeryAPHBIX XKUAKHX cMecel 
BO3MOXKHO MpOBecTH TeOPeTHYeCKHE PaCUeThI OTHOCHTEIbHO TOrO, KaKHM OOpa30m ascop6u- 
Py!OTCA Ha NOBepXHOCTH TBeporo afcopbeHTa OTACNbHbIe KOMMOHEHTHI XKUAKOM CMeCH, HIM 
MHaYe, HACKOJIBKO OTMMYACTCA COCTAB MOBEPXHOCTHOFO CJIOA MKUAKOCTM OT COCTaBa BHYTPU 
»*uaKocTH. Ecnm mpeanonaratb, 4To cocefcTBO TBepAOH MoBepXHOCTH NOHM)KaeT XuMMYeCKHH 
NOTeHUMas KaXKMOrO KOMMOHEHTA C XapaKTePHbIM JIA aHHOrO KOMMOHEHTa ONpeseseHHbIM 
3HaYeHHeM, TO JIA HMeaNbHbIX cMeceH NosyyaeTcA, YTO B CMy4ae CepHH Pa3HbIX COCTaBOB 
oOorallaeTcA TOT KOMMOHCHT B MOBEPXHOCTHOM cJI0e, KOTOpbId wMeeT Oonee HHTCHCHBHOE 
B3aHMOMeHcTBHE C MOBepXHOCTbW. B 3TOM CAy4ae 3ABHCHMOCTbh MOJAPHOH AONM KOMMOHEHTA 
B MIOBEPXHOCTHOM CJ10€ OT MOJIAPHOK oNM B XKMAKOCTH ONHMCbIBAeTCA ypaBHeHHeM JlaHrMyupa, 
HawasibHbli HAKIOH KaCcaTebHOM KOTOpOrO ABAeTCA @akTOpOM BonbuMaHa, OOpas0BaHHbIM 
pasHuueH B3aHMHBIX MOTeHWMANOB. 

Eciv MpHHATb 3aKOHbI peryApHbIx cMecei JecTBUTEbHbIMH JIA XKHAKOCTH MW Mpes- 
NONOKUTb, YTO NOTCHUMAJIbI BSAHMOZCHCTBHA AByX KOMMOHEHTOB ABIAIOTCA TpakTHYecKH 
HICHTHYHBIMK acopOeHTy, TO B CyYae NONOXKUMTENBHOFO OTKIOHEHHA OT HACabHOCTH.NOMy- 
4aeTCA, YTO COCTAB S9KBUMONCKYJIAPHOH CMeCH HE M3MeHACTCA Ha NOBEPXHOCTH, a Ha AByX pa3- 
HBIX CTOPOHaX OT 9TOTO cOcTaBa Ha MOBEPXHOCTH KOHUCHTPHPyeTCA BCerfa TOT KOMMOHEHT, 
MONAPHAA MONA KOTOPOrO B CMeCH MeHbIWe. TaKHM OOpa3soM, KadKyWlaAca alcopOaunA MeHAeT 
3HaK B NOJHOM KOHUCHTPaliHOHHOM HHTepBane. STO cooTBeTcTByeT HaOnseHHAM BaptenAa 
MW CTO COTPyYAHHKOB Ha aKTHBHOM ye B yee afcopOaunu cmecei: OeH3s0-MeTHIOBbIi 
cmmpT uw 6eH30N-3THIOBbIA cnuprT. 

Ecam MpeAnon0%KHTb, YTO CMeCb perynapna, M MIPHHATh eule BO BHHMAHHeE COKSMepH- 
My} CO 3HAYeHHEM paSHHLly M@*KAy NoTeHWManaMH BSaHMOselcTBHA AByX KOMMOHEHTOB C 
alicopGeHTom, TO oOoraujeHue KOMMOHeHTa c OdnbUIMM B3aHMOseiicCTBHEM ABIAeTCA BOOOWE 
ropasfo Oonbure, H H3MeHeHHE 3Haka alcopOunu MepesBuraetcaA K Oonee OoONbUIHM MOJIAPHbIM 
AONAM STOTO KOMMOHEHTA, OTPULaTeNbHaA Ke aflcopOuHA CKOPO CTaHOBHTCA MpakTH4eCKH 
He3aMeTHOH. 
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BEMERKUNGEN ZUR ADSORPTION DER KOMPONENTEN 
BINARER FLUSSIGKEITSGEMISCHE 


G. Schay 
(Lehrstuhl fiir physikalische Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 15. Juni 1955. 
Zusammenfassung 


Auf Grund der thermodynamischen Theorie idealer und regularer Flissigkeitsgemische 
scheint es mdglich, prinzipielle Berechnungen durchzufiihren iiber den Vorgang der Adsorption 
der einzelnen Komponenten von Fliissigkeitsgemischen an der Oberfliche fester Adsorbentien, 
bzw. tiber das Mass in welchem die Zusammensetzung der an die Oberflache grenzenden Schicht 
von der des Fliissigkeitsinnern abweicht. Auf Grund der Annahme, wonach die Nahe einer 
festen Oberflaiche die Aktivitat einer jeden Komponente um einen fiir sie charakteristischen 
Faktor herabsetzt, folgt im Fall idealer Gemische, dass, unabhangig vom Mischungsverhiltnis, 
in der Oberflachenschicht durchaus jene Komponente angereichert wird, die starkere Wechsel- 
wirkung mit der Oberflache aufweist. Der Molenbruch in der Oberflaichenschicht als Funktion 
des Molenbruchs in der Fliissigkeit wird in diesem Fall durch eine Kurve vom LANGMUIRschen 
Typ beschrieben, deren anfangliche Richtungstangente durch den mit der Differenz der Wechsel- 
wirkungspotentiale gebildeten BoLTzMAN-Faktor gegeben ist. : 

Nimmt man an, dass die Regeln der regularen Mischungen fiir die Fliissigkeit gelten, 
hingegen das Potential der Wechselwirkung beider Komponenten mit dem Adsorbenten prak- 
tisch gleich gross ist, so ergibt sich bei positiven Abweichungen von dem idealen Verhalten, 
dass die Zusammensetzung eines aquimolaren Gemisches auf der Oberflache unverandert 
bleibt, wahrend auf beiden Seiten dieses Zusammensetzungspunktes immer die Komponente 
mit dem kleineren Molenbruch sich anreichert. Die scheinbare Adsorption erleidet demgemiss 
in der Mischungsreihe einen Vorzeichenwechsel. Diese Tatsache ist in vollem Einklang mit 
den z. B. von BARTELL und Mitarbeitern an Aktivkohle bei Gemischen Benzol-Athanol sowie 
Benzol-Methanol beobachteten Erscheinungen. Wenn — nebst der Annahme der Regulari- 
tit — auch noch ein mit RT vergleichbarer Unterschied zwischen dem Potential der Wechsel- 
wirkung der Komponenten mit dem Adsorbenten beriicksichtigt wird, so zeigt die Komponente 
mit der starkeren Wechselwirkung allgemein eine wesentlich héhere Anreicherung, und der 
Vorzeichenwechsel in der Adsorption wird mit der Erhéhung des Unterschiedes rasch gegen 
die héheren Molenbriiche dieser Komponente verschoben, so dass die negative Adsorption 
bald praktisch unbemerkbar wird. 


Prof. Dr.“ Géza Scuay Budapest, XI., Sztoczek u. 2. 


BEITRAG ZUR HYDROLYSE DES SCHWEFELS 
UND ZUR CHEMIE DER POLYSULFIDE 


E. ScouteK, E. K6ér6s und L. Manos 
(Institut fiir analytische und anorganische Chemie der L, Eétvés Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 4, September 1955* 


Wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen Apparat (Vgl. Abb. 1.) 
fein gepulverter Schwefel mit Wasser gekocht, so wird nach verhiltnismassig 
kurzer Zeit der untere Teil des Kihlers von einem feinen weissen Schwefelbelag 
iiberzogen. Lisst man nun das Wasser des Riickflusskihlers ab, halt man 
allein den zum Riickflusskihler parallel geschalteten zweiten vertikalen 
Kiuhler in Betrieb, und das aus dem Schwefel und Wasser bestehende Gemisch 
weiter im Sieden, so verschwindet bald der im Riickflusskiihler abgelagerte 
Schwefelbelag und erscheint an der Wand des zweiten, in Betrieb gehaltenen 
Kihlers wieder. Gleichzeitig kann im Destillat Schwefelwasserstoff und im 
Destillierkolben schwefelige Saéure nachgewiesen werden. 

Der Grund fiir diese seit langem her bekannte und bei Siedetemperatur 
deutlich wahrnehmbare, jedoch bisher kaum geklarte Erscheinung [1] ist in 
der Hydrolyse des Schwefels zu suchen, obschon nach JONES [2] in geringem 
Masse auch des Schwefel mit dem Wasserdampf iiberdestilliert. Von CALCAGNI 
[3] wird die Hydrolyse des Schweféls — ohne jedoch die Erscheinung beschrie- 
ben zu haben — durch die folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben : 


3S + 2H,0 =SO, + 2H,S (1) 


Diese Gleichung stimmt mit den Ergebnissen der von GELIS [4] und Myers [5] 
schon viel friither in einem Bombenrohr, bei 400° durchgefihrten Versuchen 
gut iiberein. Uber 400° zerfallt der Schwefelwasserstoff in Schwefel und Wasser- 
stoff, und so ergeben sich als Reaktionsprodukte allein SO, und Hg. 

Von Myers [6] wird die zwischen dem Schwefel und Wasserdampf ver- 
laufende Reaktion durch die folgende Gleichung beschrieben : 


3 H,O + 4S = H,S,0, + 2H,S (2) 

Genannter Autor bemerkt aber, dass im Laufe der Reaktion auch mit der 
Entstehung von Schwefelverbindungen komplizierterer Zusammensetzung 
(H,S,O,) gerechnet werden muss. Ahnliches lasst sich aus der Arbeit von Cross 


* Vorgetragen von E. SCHULEK am 26. Mai 1955. 
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und Hicern [7}=entnehmen, worin der Verlauf der primaren Reaktion durch 
die Gleichung (1) beschrieben wird. Nach ZIELER [8] reagieren der im Bomben- 
rohr auf 150° erhitzte Wasserdampf und der Schwefel miteinander nach der 
Reaktionsgleichung (2). Die zwischen dem Schwefel und Wasserdampf vor sich 
gehende Reaktion wurde in Abhangigkeit vom pH-Wert des Mediums durch 
CHERBULIEZ und WEIBEL [9] untersucht. In einem neutralen Medium und 
unter 100° wurden von diesen Autoren dhnliche Resultate erhalten. Unter 
pH 5 zersetzt sich das Thiosulfat unter Bildung von Schwefel und Schwefel- 
dioxyd. Nach den Untersuchungen von SCHULEK und K6rds [10] soll tber 
pH 7, bei pH. 9, schon auch mit der Bildung von Polysulfiden gerechnet werden. 
Nach Lewis, RANDALL und BicHowszxy [11] stellt sich bei Temperaturen von 
_ ungefahr 100—200° zwischen dem Schwefel und dem Wasserdampf im Sinne 
der Reaktionsgleichung (1) ein Gleichgewicht ein. Spater wurde der Schwefel von 
BIcHOWSZKY [12] mit einem grossen Uberschuss an Wasser 60 Tage lang in 
einem Quarzrohr bei einer Temperatur von 260° reagieren gelassen. Nach den 
Untersuchungen dieses Forschers kann die totale Umsetzung des Schwefels 
durch die folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden : 


48+ 4H,0 =3H,S + H,S0, (3) 


Es kann im allgemeinen festgestellt werden, dass die Arbeiten iiber die 
Hydrolyse des Schwefels an der Anzahl dusserst gering sind. In einzelnen Arbeiten 
von verwandtem, jedoch nicht identischem Gegenstand tauchen die auf den 
Mechanismus der Hydrolyse beziiglichen Daten als durch quantitative Unter- 
suchungen nur ungeniigend unterstiitzten Vorstellungen auf. Ausser den vor- 
erwahnten Arbeiten sollen noch die Arbeiten von BASSETT und DuRRANT [13] 
und die von MARTIN [14] erwahnt werden. Genannte Autoren meinen, die 
primaire Reaktion kénne durch Gleichung (4) beschrieben werden. Nach der 
Ansicht dieser Autoren werden die Reaktionsprodukte H,S und H,SO, in saurer 
Lésung zu Sulfit, Schwefel und Sulfid, in alkalischer Lésung dagegen zu Polysulfid 
und Thiosulfat umgesetzt. Von GRUNERT[15] wird die primare Entstehung von 
H,SO, [Gleichung (1)] fir die wahrscheinlichste gehalten, wobei im Verlaufe 
der weiteren Reaktionen Polythionate gebildet werden. 

Nach HeInzE [16] erscheint im Laufe der Reaktion zwischen Schwefel 
und Wasserdampf als Primarprodukt H,SO, wahrend nach GABTIER [17] als 
Primaérprodukte H,S,0, und H,S erscheinen. Die im Verlauf der in der Ein- 
leitung beschriebenen Versuche beobachtete Schwefelausscheidung und die bei 
dem relativ niedrigen pH-Wert (ungefahr 9) — bei dem der Schwefelwasserstoff 
aus dem Reaktionsmedium schon ausgekocht werden kann — _ beobachtete 
Bildung von Polysulfid legten den Gedanken nahe, dass die die Hydrolyse des 
Schwefels deutende Reaktionsgleichung (1) in die folgenden Teilgleichungen 
aufgespaltet werden kann : 


BEITRAG ZUR HYDROLYSE DES SCHWEFELS UND ZUR CHEMIE DER POLYSULFIDE 293 


2S+2H,0 = H,S + H,SO, (4) 
2 H,SO, = SO, + S + 2 H,0 (5)* 

bzw. iber pH = 7: 
2 H,SO, = S,0,-— + H,O + 2H (6) 


Die Richtigkeit dieser Auffassung wird unserer Meinung auch durch die 
Beobachtung bestatitgt, dass ein Ag,SO,-Niederschlag, mit einer wasserigen 
Schwefelsuspension geschiittelt, schon in der Kalte, bei Siedehitze jedoch rasch 
unter Bildung von Ag,SO, reagiert. Der Verlauf der Reaktion ist also im wesent- 
lichen identisch mit der zwischen den Silberionen und Thiosulfationen ver- 
laufenden Reaktion (7 und 8). 


2 Ag+ + SO,-- + S+ H,O = Ag,S + SO,-- + 2H+ (7) 
2 Ag+ + S,0,-— + H,O = Ag,S + SO,-- + 2H+ (8) 


Durch die SO; ~Ionen wird die reduzierende Wirkung des Silbers auf den 
Schwefel in hohem Masse beschleunigt, somit ist es zu erwarten, dass Silberion 
selbst durch die in der Gleichung (4) verkommende Sulfoxylsaure nicht reduziert 
wird, da die durch die Gleichung (6) angedeute Reaktion, die Disproportionie- 
rung der Sulfoxylséure, momentan vor sich geht. Diese unsere Annahme wird 
auch durch die Tatsache unterstiitzt, dass das Silberion nach unseren Versuchen 
in der K4alte und in neutralem oder schwach saurem Medium durch das Natrium- 
dithionit nur teilweise reduziert wird, und dass das letztere mit dem Silberion 
im Sinne der folgenden Gleichung reagiert : 


28,0,-— + 2H,O + 2Ag+ =SO,-— + 2 H,SO,+ Ag,S (9) 


Auf Grund dieser Vorstellungen und bei Zuhilfenahme der richtungs- 
bestimmenden Wirkung des Silberions auf die Hydrolyse des Schwefels wurde 
ein Gemisch aus fein gepulvertem Schwefel und einer in der Gegenwart von 
Phenolrot als Indikator vorsichtig neutralisierten, verdiinnten AgCl0,-Lésung 
in einem in der Einleitung beschriebenen und mit Riickflusskihler versehenen 
Destillierapparat (Vgl. Abb.1) lebhaft gekocht, wobei der Apparat von einem 
auch von Spuren des Sauerstoffes sorgfaltig gereinigten Stickstoffstrom durch- 
strémt wurde. Das Reaktionsgemisch, in dem bald ein schwarzer Niederschlag 
erschien, wurde nach Verlauf von drei Stunden in Stickstoffstrom abkihlen 
gelassen. Es sei dabei bemerkt, dass die Schwefelausscheidung in dem Riick- 
flusskithler auch nach dreistiidigem Kochen dusserst gering war. 


* Werden Rongalit-Kondensate in saurem Medium in einem mit Riickflusskiihler ver- 
sehenen Kolben gekocht, so scheidet an der Wand des Riickflusskiihlers Schwefel in Form 
eines weissen Belages aus. 
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Es war von vornherein nicht auszuschliessen, dass der gebildete schwarze 
Niederschlag infolge der méglichen Reduktion der Silberionen auch metallisches 
Silber enthielt. Die stattgefundenen Reaktionen kénnen namlich in zweierlei 
Weise wiedergegeben werden : 


I. 48+ 4H,0 = 2H,S + 2H,S0, 
2 H,SO, = $,0,-—- + H,O + 2 H+ 
2HS+4Ag* =2AgS+4Ht 
S,0,-— + 2 Ag* = Ag,S,0, 
Ag,S,0, + H,O = AgS + S0,-~ + 2H* 
Il. 48+4H,O+6Ag* =3Ag,S+S0,-— + 8Ht (10) 
38+ 3H,0 = 2H,S+ H,SO, 
2HS+4Ag* = 2 Ag,S + 4Ht 


H,SO, + 2 Ag* = Ag,SO, = 2Ht 


Ag,SO, + H,O = 2Ag+ SO,-— + 2H* 
3S+4H,O + 6Ag* = 2 Ag,S + 2Ag+SO,-~ + 8 Ht (11) 


Aus den unter I. und II. ausfihrlich beschriebenen und den in den 
Gleichungen (10) und (11) zusammengefassten Reaktionen lassen sich folgende 
Verhaltniszahlen (Ag*/H*, SO, ~/H*, S~ —~/Ag*) berechnen : 


Agt/Ht. S0,.--/Ht Siem 
Aus Gl. 1.(10) 0,75 0,125 0,50 
Aus Gl. If.(11) 0,75 0,125 0,33 
Tabelle I 
Agt/Ht so, /Ht S——/Ag* 
| Gansssthee Gemessener Gemessener 
Erwarteter {| —————_____| Erwarteter aan GaN Erwarteter a 
Einzel- | Mittel- Einzel- Mittel- Einzel- Mittel- 
Wert Wert Wert 
oon 0,74 0,128 a 
’ a9 he ae: * { 
8,00 =0575) "0:75 0,748 1,00 =0,125 0,123 | 0,126 2,00 =0,50 0,52 
0,74 00 0,121 0,53 
1,00 _0,33** | 0,5 
0,76 3,00.” o4 


* Nach Gleichung (10). 
** Nach Gleichung (11). 


Auf Grund dieser Zahlenwerte kann entschieden werden, welcher Reaktions- 
verlauf der wahrscheinlichere ist. Die Ergebnisse der recht miihsamen Analysen 
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sind nach den Angaben der Tabelle die folgenden : 
Ag*t /Ht = 0,748, $O,-—/H* = 0,126, S-—/Agt = 0,53 


Diese Zahlenreihe und die beschriebene (im Grossteil die Zersetzung der 
H,SO, begleitende) Schwefelausscheidung spricht fiir die unter I beschriebene 
und in der Gleichung (10) zusammengefasste Rekationsreihe. Der unmittel- 
barste Beweis jedoch, namentlich die Isolierung der Sulfoxylsdure (in Form 
von Rongalit oder Co-Sulfoxylat, etc.) blieb einstweilen ohne Erfolg. 


* 


Parallel mit der Hydrolyse des Schwefels wurden auch die Bedingungen 
der Entstehung der Polysulfide aus elementarem Schwefel in alkalischen was- 
serigen Lésungen wiederholt eingehend studiert, da sich hierbei eine Analogie 
zur Hydrolyse des Schwefels erwarten liess. Diese Reaktion kann durch die 
folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden : 


(4 + 2x)S + 6 OH- = 2(S -S,)-- + $,0,-- + 3 H,0* (12) 


Die Untersuchungen wurden in Stickstoffstrom durchgefiihrt. In unserer 
ersten Untersuchungsreihe wurde mit einem Uberschuss an Lauge gearbeitet. 
Das Reaktionsgemisch wurde bis zur vélligen Lésung des Schwefels erhitzt. 
Es wurden aus den Daten der Analysen der Verhaltnis von Polysulfidschwefel 
und Sulfidschwefel (S,/S_—_), ferner das Verhaltnis von Sulfidschwefel und Thio- 
sulfatschwefel (S_—_/S,03) berechnet. Das erste Verhaltnis wurde ungefahr 2:1 
gefunden, was fiir die Bildung von S$, -Ionen spricht. Das zweite Verhaltnis 
verschob sich anstatt des erwarteteten Wertes 1:1 stark in der Richtung 
der Thiosulfatbildung. Der Grund hierfiir wird in Zusammenhang unserer spater 
zu beschreibenden Versuche besprochen. 

In der aweiten Versuchsreihe wurde mit einem Uberschuss an Schwefel 
gearbeitet. Die Reaktionsgemische wurden in mehreren Versuchen verschieden 
lang erbitzt. Das in Stickstoffstrom abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde unter 
Stickstoff filtriert, und das Filtrat unter Pentan aufbewahrt. In dieser Ver- 
suchsreihe ergab sich das Verhaltnis S,/S in natronalkalischem Mcdium zu 
3,83, in kalialkalischen Medium zu 3,77, und in dem mit Bariumhydroxyd 
alkalisch gemachten Medium zu 3,97. Fiir das Verhaltnis S_ /S,0, — wurde 
in dieser Versuchsreihe einen noch gréssere Abweichung von dem theore- 


tischen Wert gefunden. 
* 


* Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden die in verschiedenen Bindungen vorhandenen 
Schwefelmengen bestimmt, und die Analyse wurde auch durch die Bestimmung des Gesamt- 
schwefelgehaltes kontrolliert. Die hierfiir angewandte analytische Methode wurde schon ‘in 
einer friiheren Mitteilung angegeben. 
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Es wurde im Laufe dieser Untersuchungen beobachtet, dass wahrend der 
Reaktion Schwefelwasserstoff aus dem Reaktionsgemisch entweicht, wobei 
sich das Reaktionsgemisch nach und nach entfarbt. Die entfarbte Lésung 
enthielt den Angaben der Analyse gemidss ausser Spuren von Sulfationen 
allein Thiosulfat. Auf Grund unserer Beobachtungen stellt also das Polysulfid 
in der Schwefel-Laugen-Reaktion nur ein Ubergangsprodukt dar. Der 
Polysulfidschwefel wird als lose gebundener Schwefel hydrolysiert, und von 
den Produkten dieser Hydrolyse kann der Schwefelwasserstoff ausgekocht. 
werden, wahrend das Thiosulfat in unveranderter Form zuriickbleibt. Als Folge 
dessen nimmt der Wasserstoffexponent der Versuchslésung allmahlich ab, und 
der pH-Wert des Reaktionsgemisches fallt allmahlich von 9,5—10 auf 6,5, den 
pH-Werit der Thiosulfatlésung zuriick. Die Schwefelwasserstoffbildung kann 
auch beim Kochen der stark alkalischen (pH = 13) Trisulfidlésungen in Stick- 
stoffstrom beobachtet werden. 

Mit Riicksicht auf diese Befunde wird die zwischen dem Schwefel und den 
Hydroxylionen vor sich gehende Reaktion durch die Gleichung : 


12S + 6OH~ = 2(S-S,)—~ + $,0,~~— + 3 H,O 
und die Hydrolyse durch die Gleichung : 
2(S6S)\o 6 ELD = 2S 0h 16 1S 


wiedergegeben, und so lasst sich der volle Umsatz durch die folgende Summen- 
reaktion darstellen : 


4S + H,O + 20H- =S,0,-- + 2H,S (13) 


Wir bemerken dabei, dass unsere Annahmen durch die Totalanalyse der 
Reaktionsprodukte (Schwefelwasserstoff und die Schwefelverbindungen der 
- guriickgebliebenen Liésung), die durch verschieden lang andauerndes Sieden 
der Alkalipentasulfide genau bekannter Zusammensetzung in Stickstoffstrom 
erhalten wurden, vollauf bestatigt wurden (siehe Tabelle II). 


Tabelle II 
: Sie S~_-Schw. -Schw. ar ; ; _ S, 
ee et Schwefel eihihes ae air | jattaicnal peer’ | cs 
mg/ml mg/ml | 
0 3,20 — 12,90 4,32 20,42 | 4,0 
1,5 3,13 (0,4)* 12,30 4,61 — 3,9 
3 1,02 6,65 3,80 9,22 20,68 | 3,7 


* Gefolgerter Wert. Abweichung in Gesamtschwefel: 1,3%. 
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In Laufe unserer weiteren Kontrollversuche wurde ein Gemisch aus 
Schwefel und iberschiissiger Lauge in Stickstoffatmosphire, in Bombenrohr 
bei 200—220° (unter 16—24 at.) bis zur volligen Entfarbung der Lésung erhitzt- 
In der erkalteten Lésung waren nur Sulfid und Thiosulfat vorhanden, deren 
Verhiltnis (S,0, /S ) anstatt des erwarteten Wertes von 1,—1,09 betrug 
Wurde eine Natriumsulfidlésung (unter Pentan) dialysiert, so nahm mit dem 
Fortschreiten der Dialyse der Pentasulfidgehalt der Lésung dem Verhiltnis 
entsprechend zu. Bei Fortsetzung der Dialyse konnte eine Schwefelausschei- 
dung beobachtet werden. Es sei schliesslich erwahnt, dass nach den 
Dialyse-Versuchen kann durch die Na,S-Lésung nur soviel Schwefel stabil 
gelést werden, wie es der Formel Na,S; entspricht (Tabelle III). 


Tabelle I 
Zeitdaner S ,-Schwefel/S——-Schwefel 
gc teen L* IL.* IiL.** 

0 1,93 2,09 2,17 

2 2,18 — H vat 

1,5 2,55 — -- 

2,0 2,76 Lore sees 

5,5 ea 3,71 |  — 5,418#* 
6,5 —_ 3,92 _- 

7,0 — zersetzt 5,69*** 


* Aus Na,S—S bereitete Lésung. 
** Aus NaOH (im Uberschuss) — aus S bereitete Liésung. 
*** Die im Eisschrank unter Pentan aufbewahrte Lésung zersetzte sich unter Schwefcl- 
ausscheidung im 5—6 Stunden. 


Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dass auch der Bildung 
der Polysulfide eine Hydrolyse des Schwefels vorausgeht, die nach aller Wahr- 
scheinlichkeit durch die Reaktionsgleichungen (1) und (2) bzw. (4) und (5a) 
beschrieben werden kann. Das entstehende Sulfid tritt wiederum mit dem 
noch nicht hydrolysierten Schwefel unter Bildung von Polysulfid in Reaktion. 
Der Polysulfid-Schwefel wird hingegen weiter hydrolysiert und zu Sulfid- 
schwefel und Thiosulfatschwefel disproportioniert. 


Beschreibung der Versuche 


Die Hydrolyse des Schwefels bzw. die der Alkalipolysulfide wurde in dem in Abb. 1 
ioen estellten Apparat, in einem sogar von Spuren des Sauerstoffes gereinigten Stickstoffstrom 
studiert. Der aus der Stahlflasche ausstrémende Stickstoffstrom wurde durch die mit einem 
Glasfilter G 3 versehene Jenaer Gaswaschflasche (1), sodann durch ein ungefahr 300 mm 
langes Quarzrohr von 10 mm innerem Durchmesser (2) gefithrt. Nach dem Quarzrohr, durch 
Vermittlung eines Glashahnes, folgten dann, wie aus der Abbildung ersichtlich, die in zwei 
Reihen angeordneten Gaswascher (3, 4, 5, 6). Die Gaswascher wurden miteinander durch Hiilsen 
mit Normalschliff, die Wascher mit den ovalen Reaktorkolben (7) von ungefahr 50 ml Inhalt 
ebenfalls mit Schliff verbunden. In dem Kolben war eine, bis zum Boden reichende und mit 


298 ' E. SCHULEK, E. KOROS und L. MAROS 


einem Zweiweghahn versehene Kapillare eingeschmolzer. In den Hals des Reaktorkolbens war 
ein Riickflusskiihler eingeschliffen, der sich an einen zweiten Riickflusskiihler ahnlicher Dimen- 
sion anschloss. An das untere Ende dieses Riickflusskiihlers schlossen sich in der aus der 
Abbildung ersichtlichen Anordnung die Kugelrohre (8, 9, 10) ebenfalls durch Normalschliffe 
an. Die Schliffe wurden im allgemeinen durch Hiilsen mit Normalschliffen ‘verbunden, 
wodurch die Steifheit des Systems verringert wurde. Alle Schliffe wurden mit etwas Vase- 
line gedichtet. 


Ag,S, SO3-,H* (Agt,S) 


| Filtrieren 
Ag, S(S) H+,S02- 
Niederschlag Lésung 
+ Extraktion mit CS, —- KCl 
Ag,S (S) H+,S0;- (AgClJ) 
Niederschleg Lésung  Lésung Niederschlag 
| 
+ HNO, | mit Leauge 
1 gemessen 
pd diego SO}- 
[+ Ka | +Bacl, 
| | BaSO, 
AgCl| SO2- 
Niederschlag Lésung 
|+ BaCl, 
BaSO, 
Ubersicht 1 


Zum Zuriickhalten der in Stickstoff vorhandenen Sauerstoffspuren wurde der mit Glas- 
filter versehene Gaswaschflasche (1) mit ungefahr 50 ml einer Lésung beschiekt, die 59% Natron- 
lauge, 10% Natriumdithionit und 5% Pyrogallol enthielt. In das Quarzrohr wurde zwischen 
zwei aus Platinbloch gedrehten Stopfen in einer Linge von ungefahr 10 cm Glasschrot gestreut, 
das 15% MnCO, - 2 H,O enthielt, und das Rohr mit Hilfe eines Widerstandsdrahtes auf un- 
gefahr 250° erhitzt (18). Der mit dieser Einrichtung gereinigte Stickstoff erwies sich als voll- 
stindig sauerstofffrei. Die zur Untersuchung der Hydrolyse des Schwefels dienende Versuchs- 
anordnung war die folgende: Die Gaswaschflaschen (3) und (4) wurden ausgeschaltet. In der 
Gaswaschflasche (5) wurden 10—15 ml Wasser, in den Wascher (6) 10—15 ml einer ungefahr 
1 m Ag(lO,-Lésung* gefiillt. 

In der Reaktorkolben wurde sodann aus Schwefelkohlenstoff umkristallisierter und 
fein gepulverter Schwefel gesetzt. Die Zehnkugelrohre (8, 9, 10) wurden mit einer ungefahr 
0,01 molaren AgNO,-Lésung bzw. mit einer mit 4—5 Tropfen einer 0,1 n KMnO,-Lésung ver- 
setzten schwach alkalischen wasserigen Lésung gefiillt. Die Kiihler wurden an die Wasserlei- 
tung geschlossen. Nach Vertreibung der Luft aus dem System durch einen Stickstoffstrom 
wurde durch Umkippen des Waschers (6) dessen Inhalt (AgC10,) in den Reaktorkolben gepresst. 
Das Reaktionsgemisch schwarzte sich langsam schon in der KAlte, in der Warme bzw. bei gelin- 
dem Sieden erfolgte, jedoch diese Schwarzung sehr rasch, als Zeichen dafiir, dass der Schwefel 
mit den Silberionen in Reaktion trat. Nach 5—6 stiindigem Kochen wurde das Reaktionsgemisch 
in Stickstoffstrom abgekihlt, und in der Ubersicht 1 schematisch angegebenen Weise analysiert. 
Wie es schon eingangs erwahnt wurde, konnte keine Anderung in der Zehnkugelrohre be- 


* Eine 0,1 m AgOOCCH,-Lésung wurde mit einem geringen Uberschuss an Perchlor- 
saiure zur Trockene eingedampft, der mit Wasser benetzte trockene Riickstand mehrere Male 
eingeengt und das mit Wasser aufgenommene AgClO, neben Phenolrot neutralisiert. 
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obachtet werden. Dies spricht dafiir,dass sich die zwischen dem Schwefel und Wasser vor sich 
gehende und bis zu einem gewissen Grad durch die Silberionen gesteuerte Reaktion in dem 
Reaktorkolben abspielt. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen wurden in Tab. I zusam- 
mengefasst. 

Die Hydrolyse der Polysulfide wurde in dem in Abb. 1 schematisch dargestellten Apparat, 
in der folgenden Anordnung studiert :. Die Reservewaschflasche (3) wurde leer gelassen, wahrend 


S2-, Sx, S,02- 
rs 


+KCN-+H,BO, 
Kochen 
Gbergeht | zurickbleibt 
H,S (HCN) S,03-, SCN 
+ Bromwasser 
1. Aliquot 2. Aliquot 
H,SO,, (BrCN, HBr) SCN $,02— 
auf dem (aber BrCN (mit Jg-Lésung 
Wasserbad bestimmt) bestimmt) 
eingetrocknet 
H,SO, (Br or HBr) 
mit Leuge 
gemessen 
Ubersicht 2 


in den Wascher (4) ungefahr 20 ml Pentan gegossen wurde. Die Wischer (5) und (6) wurden 
mit Wasser gefiillt. Die Zehnkugelrohre (8, 9, 10) enthielten ein mit 3% Wasserstoffperoxyd 
versetzte 5%-ige Natronlauge. Der Reaktorkolben (7) wurde bis zur Entliiftung des 
ganzen Apparates leer gelassen. Nach der Entliiftung wurde der Reaktorkolben des mit Stick- 
stoffgas gefiillten Apparates gedffnet, sodann gleich umkristallisierter, fein gepulverter Schwe- 
fel und fester NaOH, bzw. in einem anderen Versuch eine abgewogene Menge Schwefel 
und Na,S-9H,O eingebracht. Der Apparat wurde sodann rasch .zusammengestellt, 
und die Luft durch einen Stickstoffstrom wieder vertrieben. Es wurde dann durch 
Umkippen des Waschers (5) luftfreies Wasser in den Reaktorkolben gepresst. Der Schwe- 
fel wurde durch gelindes Erwirmen in Lésung gebracht, und die so bereitete Polysulfidlésung 
bie stiindigem Stickstoffstrom in lebhaftem Sieden gehalten. Die Kiihler wurden wahrend der 
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Versuche stets im Betrieb gehalten. Wahrend der einzelnen Versuche wurden die Reaktions- 
gemische verschieden lang gekocht (siehe Tab. II) und sodann in Stickstoffstrom abkiihlen 
gelassen. Es wurde nach dem Erkalten durch Umkippen des Waschers (4) in den Reaktorkolben 
Pentan eingebracht, und das Reaktionsgemisch mit einer auf der Oberflache schwimmenden 
Pentanschicht von der Luft versperrt. Das so vorbereitete Reaktionsgemisch wurde nach 
dem in der Ubersicht 2 schematisch dargestellten Analysengang gemiiss analysiert. 

Die Inhalte der Zehnkugelrohre wurden vereinigt und die durch Oxydation des Schwe- 
felwasserstoffes erhaltene Schwefelsaiure nach L. W. WINKLER in Form von BaSQ, gravi- 
metrisch bestimmt. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind in Tabelle II zusammengefasst. 

Die auf verschiedene Art hergestellten und sorgfaltig analysierten Natriumpolysulfid- 
lésungen wurden auch einer Dialyse unterzogen. Wir benutzten dabei einen von Frau E. Kér6s 
modifizierten und an anderer Stelle beschriebenen geschlossenen Dialysierapparat nach BRINT- 
ZINGER, in dem wiahrend der Dialyse die Lésungen vor Luft durch eine Pentanschicht 
geschiitzt wurden. Die im Laufe der Versuche verschieden lang dialysierten Lésungen wur- 
den nach Ubersicht 2 analysiert und die Versuchsergebnisse in Tab. III zusammengefasst. 


Wir sprechen der Ungarischen Akademie der Wissensehaften unseren Dank fiir die 
materielle Unterstiitzung aus, die unsere jahrelang andauernden Untersuchungen ermig- 
lichte. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen wird die zwischen Schwefel und sieden- 
dem Wasser vor sich gehende Reaktion durch die folgende Reaktionsgleichung beschreiben : 


28+ 2H,0 = H,S + H,SO, (4) 
Die momentane Zersetzung der H,SO, kann unter pH 7 durch die Reaktionsgleichung 
2H,SO, = SO, +S5-+ 2H,0 (5) 
und iiber pH7 durch die Gleichung 
2 H,SO, = 8,0,-— + 2H,O + 2 H+ (6) 


charakterisiert werden. Die Bildung der Polysulfide wird durch die gleiche Hydrolyse des 
Schwefels eingeleitet, jedoch bleibt die Zersetzung der S,O0, ~~ -Ionen in diesem Falle aus. Der 
unverandert gebliebene Schwefel wird durch das gebildete Sulfid als Polysulfid aufgelést. Das 
lose gebundene Polysulfid kann in wiassriger Lésung hichtens als $;~— stabil bestehen. Der 
Polysulfidschwefel wird beim Sieden allmichlich weiter hydrolysiert. Diese Hydrolyse kann 
durch die folgende Gleichung beschrieben werden : 


2(S -S,)-- + 6H,O = 28,0,-- + 6H,S (14) 


Dementsprechend stellt das in der zwischen dem Schwefel und der Lauge stattfindenden Reak- 
tion gebildete Polysulfid lediglich ein Ubergangsprodukt dar. 

' Um den Ablauf der hydrolytischen Reaktion eingehender zu studieren, wurde auch 
die durch die Silberionen gesteuerte Hydrolyse eingehend untersucht. 


TAHHbIE K FPHOPOJIM3Y CEPbI H K XHMHHM MOJINCYJIB®ATOB 
9. Ulyaex, 9. Képéut u JI. Mapow 


(KaGedpa xeopzanuyeckoi u axanumuyeckou xumMuu Yuueepcumema um, JI, Imeewa, 
2. Bydaneum) 


Noctynuno 4 centa6pa 1955 r. 
Peswme 


Ha ocHOBaHHM MpoBemeHHbIX aBTOpaMH UccCNIe_oBaHHH TuApomMTMYecKaA peakuA, 
NipoucxoszawanA MexkKAy cepod u KuNAWeH BOLO, MODKET ObITh ONMCAaHa CNeAYIOUIMMH ypaB- 
HeHHAMH + 
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2S + 2H,O = H,S + H,SO, (4) 


HemeanenHoe pasnooxenne H,SO, Mo>xKeT ObiTb XapakTep30BaHO npu pH< 7 ypas- 
HeHHEM : 
2H,SO, = SO, + S +2H,0 (5) 
a upx pH > 7 ypasHennem : 
2H,S0, = S,0,-— + 2H,O + 2H* (6) 


OOpasoBaHne NoNMMcyAbPaTow HaYyHHaeTCA TaKHM Ke THAPONH30M Cepbl, HO pa3zy0- 
»KeHHA HOHA S,0,2 He umeeT MecTa. HensMeHHasw cepa pacTBopseTcA B OOpa30BaHHOM CylIb- 
use Kak noaMcy abun. ManocBaAsHbiit NoNMcybhuy B BOJHOM pacTBOpe MODKET cyLIeCTBO- 
BaTb ycTouunso no Kpaine mepe S,” Tlonucynbuquan cepa NpH KHNAYeHHM MeJICHHO 
THapomusyetca. SToT ruqponn3s onucbiBaeTca ypaBHeHHeM : 


2(S -S,)-— + 6H,O = 2S,0,-- + H,S (14) 


CnefopaTenbHO, NonucyrbOud, oOpasoBanHbii Np peak Mery WeNO04UbIO Mu Cepoi, ABIA- 
€TCA JIMIWb MpOMeKyTOYHBIM MposyKTOM. 

C wenbio Gomee ocHOBaTeNbHOrO H3yYeHHA XOMa THAPONMMTHYECKOH peaKijMH aBTOPaMH 
NOApobHO uccnefAOBaH UM THAPONMS HanpaBNAeMbIA NOHaMH cepeOpa. 


DATA ON THE HYDROLYSIS OF SULPHUR AND THE CHEMISTRY 
OF POLYSULPHIDES 


E. Schulek, E. Kérés and L. Maros 
(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eétoss University, Budapest) 
Received September 4, 1955 
The hydrolytic reaction taking place between sulphur and boiling water was studied 
and described by the following equations : 


2S + 2H,O = H,S+ H,S0, (4) 
and further at pH values below 7, due to the momentaneous decomposition of H,SO, : 
2H,SO, = SO,+ $+ 2H,0 (5) 
and, at pH values above 7, respectively, 
2 H,SO, = S,02—- + 2H,O + 2H* (6) 


The formation of polysulphides is introduced by a hydrolysis of sulphur, with the dif- 
ference, however, that no decomposition of S,03” ions take place. The produced sulphide dissolves 
the unchanged sulphur as polysulphide. The loosely bound polysulphide may exist in the form. 
of a stable compound in an aqueous solution at best as S}~. Polysulphide-sulphur when boiled 
undergoes to hydrolysis according to the equation: 


2(S -S,)*- + 6H,O = 2S,0,?- + 6H,S (14) 


Accordingly, polysulphide formed in the reaction of alkalihydroxide and sulphur represents 
only an intermediate product. 

To study the course of the hydrolytic reaction even in details the hydrolysis directed 
by silver ions was thoroughly investigated as well. 

Prof. Dr. Elemér ScHULEK 

Endre K6rés , Budapest, VIII., Mizeum kérit 4/b 

Laszl6 Manos 
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STEPWISE ELUTION ANALYSIS 
FOR THE SEPARATION OF RARE EARTH METALS* 


PRELIMINARY COMMUNICATION 
A. AtMAsy 


(Institute for Research in the Heavy Chemical Industry, Veszprém) 
Received November 29, 1955 


In ion exchange chromatographic ,wethods applied to the separation 
of rare earth metals, the usual technique consists in the consecutive elution 
of rare earth metals by complex-forming solutions (citric, lactic or nitrilotri- 


OmHNW ha 


10 20 30 40 hours 


Fig. 1. Ion exchange chromatography of a natural mixture of rare earth metals. The pH value 

and the content of oxides of rare earth metals as functions of the time required. Column: 120 

em. long, 1 cm. in diameter; charge: Dowex-50 (hydrogen form) ; grain size 10 000—16 900 

mesch screens. Eluting solution : 5% citric acid containing 0,5% of phenol, pH values adjusted 
by concentrated ammonium hydroxide. Flow rate: 0,62 ml/minute 


acetic acids). The pH value of the eluting solution is chosen so as to secure a 
separation of adequate accuracy and feasible in a few hours. KETELLE and 
BoyD [1] when separating the complete group of rare earth metals changed 
the pH value of citric acid thrice, whereas NERVIK [2] applied a gradient 
elution, at a rate of pH change experimentally arrived at in earlier tests. 


* Presented June 15, 1956 by L. Erpey. 
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In general, this method offers an adequate separation of rare earth metals 
provided that they are present in approximately equal quantities ; difficulties 
are encountered, however, with these quantities differing from each other 
by orders of magnitude. On the other hand, the use of an incorrect pH value 
in an elution results the major part of the rare earth metals without any separation 
(Fig. 1). 

The present investigations carried out to find the optimum values of 
pH showed that with lactic acid the rate of elution of rare earth metals as a 


pH 


Fig. 2. Relative rates of elution (rate of eluting solution = 1) as a function of pH values. Column : 
170 cm., 1 cm. in diameter; charge: Dowex-50 (in equilibrium with the eluting solution), 
grain size 10 000—16 900 mesh screens. Eluting solution: 1,0 M lactic acid containing 0,1 
mole of phenol, pH values adjusted by gaseous ammonia. Values of pH measured with a Radio- 
meter (Copenhagen). Standards of pH: potassium hydrogen tartrate and 0,1 N hydrochloric acid. 


O 10 mg of Eu,0, 
x 50 mg of Sm,0, 


Data of elution rates refer to activity peaks obtained by indication with radioactive 
isotopes. 


function of the pH value of the solution undergoes at a given pH asudden change 
the value of which is different for each rare earth metal. Fig.2 indicates the 
rates of elution for europium and samarium as a function of py values. Obviously, 
such unambiguous dependance on pH values may only be obtained when all 
other experimental conditions are maintained identical. Investigations conducted 
so far showed, however, that the value of pH at which the rate of elution suddenly 
change is stable within the limits of experimental error. This makes it possible 
to arrive at a stepwise elution of mixtures of rare earth metals by the use of 
solutions of lactic acid—ammonium lactate of pH values chosen according to 
the nature of substances present. 

This method was combined with radioactive indication. The sample to 
be tested was actived by means of a neutron source. At the stepwise elution 


. 
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subsequent to a complete activity peak, the solution of a pH adjusted to the 
elution of the next element was added. 

This way, the quantity of each rare earth metal present may be taken 
into account in that with solutions of pH values encouraging the elution of 
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rome 3,20+3,25 3,30 +3,44 + 3,60 
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ola, Pr a 
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++ 
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Fig. 3. Ion exchange chromatography by stepwise operation of a mixture of six rare earth 
metals. The activity, pH value and oxide content of the escaping solution as functions of the 
time of experiment. Data.referring to the column and the soluting are as in Fig. 2. 


1, Activity, 2. pH value of the escaping solution, 3. pH value of the eluting solution, 
4. oxide content of the escaping solution, 5. results of the qualitative examination by 
spectrography 
elements present in great quantities, elution of relatively longer duration, 
with those of p} values agreeing with the elements present in small amounts, 
shorter elution is to be applied. Fig. 3 shows the data of an analysis carried 

out this way. 


20 Acta Chimica X/1—3 
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The application of the method to quantitative analyses will be discussed 
in a later paper. 


Thanks are due to the State Institute for Oncology and to Dr. Liszi6 Bozoxy for 
the activation of samples. . 
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EINE NEUE MATHEMATISCHE LOSUNG 
DES ADDITIONSVERFAHRENS 
IN DER SPEKTRALANALYSE 


(KURZE MITTEILUNG) 


S. Cs8ttr 


( Materialpriifungsabteilung der M. Rakosi Werke, Budapest) 


Eingegangen am 23. Januar 1956* 


Es wurde in den letzten Jahren von mehreren Verfassern ein neues Ver- 
fahren ausgearbeitet, das die alltaglich benutzten, chemisch analysierten Leit- 
proben eliminiert. Das Verfahren ist besonders bei der Analyse véllig unbekannter 
Proben wichtig. Der Mechanismus dieses sog. Additions-, oder leitprobenfreien 
Verfahrens ist der Folgende: es wird zu der zu untersuchenden Probe die 
bestimmende Komponente (die sicher in der Probe vorhanden ist) in zweck- 
miassiger Konzentration addiert, ihr Spektrum hergestellt, die Schwarzungen 
der entsprechenden Linien photometriert und die Auswertungskurve in Kennt- 
nis der addierten Konzentrationen konstruiert. 

Einige Verfasser bestimmen die unbekannte Konzentration durch Extra- 
polation der Arbeitskurve — wobei sie die zur IntensitatsverhAltnis Iz/Ig = 0 
gehérige Konzentration suchen — andere, so DUFFENDACK und WOLFE [1] 
zeichnen die Auswertungskurve, deren Ende naturgemiss nach oben gekriimmt 
ist, und suchen experimentell jenen Konzentrationswert, der die Arbeitskurve 
eben linear gestalten wiirde. PIERCE und NACHTRIEB[2] konstruieren eine 
vorlaufige Kurve und ziehen zu dieser eine Parallele, die das Zentrum des 
Koordinatensystems AI, log c durchschneidet ; der horizontale Abstand zwischen 
den beiden Kurven liefert den gesuchten Konzentrationswert. Zuletzt hat 
ADDINK [3 ] auf der Konferenz in Gmunden iiber die verschiedenen Verwendungs- 
méglichkeiten des Additionsverfahrens berichtet. 

Das Additionsverfahren beruht auf folgendem Prinzip: Es besteht 
zwischen der Intensitat J einer Linie und der zu ihr gehérenden Konzentration 
e der folgende Zusammenhang : 


I= ke" 
Sind die addierten Konzentrationswerte c,, c,, c; der Gréssenordnung von ¢,, 
so beeinflusst nach der Literatur die Anderung der Werte k und n den urspriing- 


lichen Zusammenhang zwischen I und c, und so auch c, nur innerhalb der 


* Vorgelegt am 29. Juni 1956 von E. ScHULEK. 
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I 
erlaubten Fehlergrenze. Bei der Bildung der Schwarzungsdifferenz AS = ylog F 
2 


fallt deswegen k weg. 

Auf diesem Prinzip beruht auch die Methode von Nacy [5]. Er teilt 
die zu analysierende Probe in drei Teile. Der erste enthalt die Zusatzsubstanz 
in den unbekannten c,, der zweite in (c, + c,), der dritte in (c, + c,) Konzentra- 
tion. Angenommen, das im Intervall der gemessenen Schwarzungen y = const, 
was durch geeignete Transformation erreichbar ist, gilt (durchwegs Schwarzungs- 
differenzen geschrieben) : 


Sy ="y log c, 
S; = y log (ex + ¢) 
S, = ylog (e, + €.) 


: log Cxrhieg pigs a 
S,— Sx = Os ex = - ~* 
AWE: lag eae log [1 + 2 
cy Ge 
i slg ail lan 
Cx Cx 


NaGy lést diese Gleichung graphisch. 

Man kénnte die graphische Lésung vermis! wenn z. B.c,; < ex, wodurch 
die linke Seite in Reihe entwickeln werden kénnte. Da aber c, unbekannt ist, 
und c, die oben erwahnten Bedingungen erfillen muss, ist die Wahl von c, 
sehr schwierig. 

Fiihrt man die vorherigen Differenzbildungen in umgekehrter Reihe durch, 


so folgt 
log < fen OE = il 
Dae AL OND Misia SS nae 
Sgrorag Oigguee es I . “1 
g- e og |4 — Th 
Cx + Cy 5 Cx + ey 


Obwohl jetzt schon <1, erhalt man nach der Reiheentwicklung den- 


Cy 
noch keinen einfachen und brauchbaren Ausdruck fiir cx. 

Gibt man aber aus rein mathematischen Giiinden schon zum ersten Teil 
der zu analysierenden Probe eine Verunreinigungsmenge von Konzentration cj, 
und der Reihe nach zum zweiten eine von cs, zum dritten eine von cs, so kénnen 
im Falle y = const die folgenden Gleichungen aufgeschrieben werden : 
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S, = y log (ex + %), 
S, = y log (ex + ¢2), 


Sy = y log (cx + ¢3). 
Nach Differenzbildung 


Bi dn @nxgtlop tl? a2, 
Cy icy 
cx + 
S, — S, = ylog *-——. , 
Cx + Cy 
Division 
eas a + p a “st 
Ss—S, _, a Cx -+ 5 ets ae "7 
S2— S; log ext oe log 1 eRe i cm fi mai ‘| 
Cx + Cy Cx my Cy 
und Umformung folgt 
Rael are 
Cx Re c cy + e, 


Ist ‘s7—*! <1, also C;<¢,<2c,, so kann die linke Seite in Reihe ent- 


Cy Uy 


wickelt werden: 


ee a cecum owt C; = 14 sd a 
Cx + Cy 2 Cx + Cy | 

woraus 

a(a — 1) (cg — ey)” 


ae 
2 (¢s— ¢) — a(cg — ¢}) 


ete 


Es geniigt die ersten zwei Glieder der Reihenentwicklung in Betracht zu nehmen, 
da das dritte Glied, der Rechnungen gemiiss, nur die dritte wertvolle Ziffer 
beeinflusst. 

In obiger Weise wurde eine Pb Verunreinigung in Zink bestimmt. Die zu 
untersuchende Probe wurde in Liésungsform bereitet. Die Ergebnisse sind : 


anstatt 0,50: 0,48%, 0,54%, 0,51% 
anstatt 0,30: 0,34%, 0,31%, 0,30% 
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ZUSAMMENFASSUNG 


Es wird eine mathematische Lésung zur Bestimmung der Zusammensetzung unbe- 
kannter Stoffe beschrieben. Der Vorteil des Vertahrens besteht darin, dass die Bestimmung 
des unbekannten Konzentrationswertes, gegen den bisherigen graphischen Methoden, durch 
cine exakte mathematische Formel durchgefiihrt wird. 
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AUTHOR'S NOTE 


In a previous paper (Acta Chim. Hung. 6, 365, 1955) on the improved 
synthesis of tropinone we recorded the physical data of 2,5-dimethoxy-tetra- 
hydrofurane obtained from the Institute of Organic Chemistry of the Univer- 
sity, Szeged. Unfortunately, we were unaware of the earlier synthesis of this 
compound by D. G. Jongs (Brit. Pat. 610876, October 21, 1948) and by 
N. Cuaugson Kaas, S. O. Li and N. Exmina (Acta Chem. Scand. 4, 1233, 
1950). 

Gy. GAL and associates 


A kiaddsért felel az Akadémiai Kiadé igazgatéja Maiszaki felelés: Farkas Sandor 
A kézirat nyomdéba érkezett: 1956. V. 5. — Terjedelem : 26,80 (A/S) fv, 95 abra 


39410 — Akadémiai nyomda, V., Gerléczy utca 2. — Felelés wexeté: Puskés Ferenc 


OXYDIMETRISCHE TITRATIONEN 
IN ALKALISCHEN LOSUNGEN 


J. Birsker 
(Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 10. Januar 1955* 


Die Oxydations-Reduktionsprozesse. sind typische Zeitphinomene, deren 
Verlauf von verschiedenen Faktoren beeinflusst wird. Darunter spielt die Wasser- 
stoffionenkonzentration (H*) bzw. der pH-Wert der Lésung eine wichtige Rolle. 
Unter Umstanden kann sogar die Richtung des Reaktionsverlaufes durch eine 
extreme Verschiebung des pH-Wertes geandert werden. Solche Reaktionen ver- 
laufen daher in einer bestimmten Richtung quantitativ nur innerhalb eines 
bestimmten pH-Gebiets. 

Es ware daher erwiinscht, die oxydimetrischen Titrationen stets in dem 
geeignetesten pH-Bereich durchzufiihren. Oft findet man jedoch in der Praxis 
keine geeignete Methode fiir die Analyse. Die Verteilung der zur Verfiigung 
stehenden Methoden iiber das ganze pH-Gebietist namlich nicht gleichmissig. 
In Ermangelung der geeigneten Farbstoffindikatoren, die den Endpunkt der 
Titration in alkalischer Lésung indizieren kénnten, werden die Titrationen in 
iiberwiegender Mehrheit in saurer Lésung vorgenommen. Der Endpunkt der 
Titration in alkalischer Lésung muss daher beinahe ausschliesslich durch Messung, 
der Anderung einer physikalischen Eigenschaft nachtraglich festgestellt werden. 

Diese, spezielle Messinstrumente erfordernden Methoden kénnen aber 
keineswegs die fehlenden einfachen Verfahren ersetzen, deren Mangel sich bei 
den praktischen Analysen stark fiihJbar macht. Um diesen oben geschilderten 
Mangelhaftigkeiten einigermassen abzuhelfen, wurden vom Verfasser und von 
seinen Mitarbeitern, FOrunENcz [1], Perricn [2] und Korrar [3] Versuche 
angestellt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche wiesen darauf hin, dass drei natiirliche 
Farbstoffe, namentlich die Carminsaure, das Santalin und das Brasilin, in alka- 
lischer Lésung und bei einer Temperatur von 50—60° als gut funktionierende 
oxydimetrische Indikatoren verwendet werden kénnen. Es stellte sich schliesslich 
heraus, dass bei gleichzeitiger Anwendung des Brasilins als Indikator und des 
Kaliumjodids als Katalysator die Indikation auch bei Zimmertemperatur genau 
vor sich geht. Diese Indikation erwies sich jedoch in einzelnen Fallen als unsicher, 


* Vorgelegt von L. Erpey am 15. Juni 1956. 
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da sie infolge der Verschiebung des Endpunktes fehlerhafte Resultate ergab. 
Somit ergab sich die naichste Aufgabe, d. h. die Bestimmung der Bedingungen, 
unter denen die oben beschriebene Indikation sicher, von selbst eintritt. 


Die katalytische Wirkung des Kaliumjodids 


Die Oxydations-Reduktionsprozesse, die bei Zusammentreffen der C10 - 
ind J -Ionen in der Lésung vor sich gehen, kénnen nach Bray [4] mit folgenden 
Gleichungen ausgedriickt werden. 


clo- + J” =a + Jo (1) 
JO-+J° + 2H+ =H,0+ J, (2) 
Jg+5ClO~ + H,O = 2J0,~ + 5CI- + 2Ht (3) 


Somit werden im Laufe dieser mit verschiedenen Geschwindigkeiten fort- 
schreitenden Reaktionen die J -Ionen schliesslich zu JO, -Ionen oxydiert. 
Nach Feststellung des Verfassers tritt jedoch der Brasilinindikator nur mit 
den JO -Ionen in Reaktion. Fir die Indikation erscheint es daher giinstig, dass 
Reaktion (1) die grisste Geschwindigkeit besitzt. — Die oben angefihrten 
‘Reaktionen (1—3) kénnen auch durch die folgende Summengleichung aus- 
gedriickt werden 

6CIO~ + 2J~- = 6Cl” + 2J0,- . (4) 


Die Reaktion fihrt daher zur Bildung von Jodationen, und die Geschwin- 
digkeit der Reaktion nimmt, nach unseren friheren Feststellungen, bei einer 
stufenweise Zunahme der Alkalitat der Lésung stufenweise ab. Hier ist eben 


Tabelle I 
, isch 
icc ciagenial ae Zugegebene Menge von 
Di 
Menge der zuletzt NaOCl Leg. egal 
7 é zugegebenen ° 
wee | ogy | SENSE. [Aahrendere 
Lust Brasilin KJ Lésung, Bee 
dest. Wasser ‘itspanne, 


Natronlauge Tropfen 
ml 


- ml Sekunden 
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der Grund der Unsicherheit der von uns empfohlenen Indikation zu suchen. 
Eine einfache Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit kann daher nicht nur 
durch eine Erhéhung der KJ-Konzentration, sondern auch durch die Erniedri- 
gung der Alkalitat der Lésung erreicht werden. Auf welche Art und Weise der 
Umschlag der in alkalischer Lésung rétlich violetten Farbe des Indikators in 
das Gelblichgriine vor sich geht, lasst sich auf Grund der folgenden, aus zahl- 
reichen Indikationsversuchen herausgegriffenen und in Tabelle I zusammen- 
gestellten Daten beurteilen. 

Diese Indikationsversuche wurden also in alkalischer Lésung, unter Ver- 
wendung einer empirisch fiir zweckmassig gefundenen Menge einer 1%igen 
Brasilin-Indikatorlésung und einer 5%igen KJ-Katalysatorlésung durchgefihrt. 
Die gewonnenen Versuchsergebnisse, die selbstverstandlich ausschliesslich prak- 
‘tische Zwecke verfolgen, entsprechen véllig der Erwartung. Eine empfindliche 
Indikation kann daher in der oben geschilderten Weise entweder bei einer 
hdheren KJ-Konzentration, oder aber bei einer niedrigeren Alkalitat der Lésung 
erzielt werden. Im folgenden wird die letztere Méglichkeit zunutze gemacht, 
und als obere Grenze des pH-Wertes der zu titrierenden Lésung ein pH- Wert 
von 12,3. gesetzt. ; 


Bereitung und Eigenschaften des Brasilin-Indikators 


Der Indikator wurde hier nicht. wie friiher, durch Extraktion des Pernambukholzes 
(Lignum pernambuci), sondern einfach durch Auflésen von 1 g des hellbraunen Brasilin-Pra- 
parates der Firma Geigy in 100 ml Athylalkohol bereitet. Die anfianglich beinahe farblose 
Lésung nahm bereits nach einigen Tagen eine rétlichbraune Farbe an. Auf diese Weise kann 
die durch Luttoxydation bewirkte Umwandlung des Brasilins zu Brasilein auch sinnlich ver- 
folgt werden. _ 

Dieser in der Folge nur als Brasilinindikator, oder Brasilinlésung genannte Indikator, 
der also schon von Anfang her Brasilin und Brasilein enthalt, besitzt nicht allein die Eigen- 
schaften eines zweifarbigen Saure-Basen-Indikators, sondern auch die eines im alkalischen 
Gebiete funktionierenden irreversiblen Redoxindikators. Versetzt man namlich etwa 30 ml 
einer 0,01n Natronlauge mit einem Tropfen des Brasilinindikators, so wird die Lésung rot- 
violett. Wird nun das Gemisch auch mit einem Tropfen einer 5%igen KJ-Lésung versetzt, 
und schliesslich der umgeschiittelten Fliissigkeit emem Tropfen einer 0,1n NaOCl-Lésung zuge- 
tropft, so schlagt die Farbe der Lésung vom Rotvioletten ins Gelblichgriine um. 

Es stellte sich bei den weiteren Untersuchungen heraus, dass der Farbumschlag des 
Indikators auch in Lésungen von héheren pH-Werten scharf bleibt (iiber pH 12,3), in Loésun- 
gen niedrigeren pH-Wertes (unter pH 10,5) wird er jedoch stufenweise unscharfer. Der pH- 
Bereich, in dem die Titrationsergebnisse richtig ausfallen kénnen, wird daher durch die pH- 
Werte von 10,5 bzw. 12,3 begrenzt. Es erschien daher zweckmissig, den pH-Wert der zu titrie- 
renden Lésung schon im voraus innerhalb dieser Grenzwerte einzustellen. 


Darstellung und Aufbewahrung der Messlésung 


Die ungefahr 0,In NaOCl-Lésung wurde durch Einleiten eines Chlorgasstromes in eine 
etwa In Natronlauge und durch entsprechende Verdiinnung dieser Lésung bereitet, wobei 
der Gehalt der Lésung an NaOCl auf etwa 0,1n und der Gehalt an NaOH auf etwa 0,4—0,5n 
eingestellt wurde. Die annahernde Bestimmung des NaOCl-Gehaltes — bei der Bereitung der 
Lésung — wird zweckmissigerweise jodometrisch vorgenommen. Der NaQOH-Gehalt der 
Lésung wird folgendermassen bestimmt: Es werden 20 ml der Lésung abgemessen und mit 
einigen Tropfen einer 30% igen H,O,-Lésung versetzt. Das entweichende Sauerstoffgas wird 


1* 
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durch Umschiitteln der Fliissigkeit entfernt. Nach Aufhéren des Brausens wird nun der Kol- 
ben auf das Wasserbad gestellt, um den Rest des H,O, zu zersetzen. Nach Verlauf von etwa 
einer halben Stunde wird die abgekiihlte Lésung — unter Anwendung von Methylorange als 
Indikator — mit einer In HC]-Lésung titriert. Auf Grund dieser Ergebnisse wird nun die Ver- 
diinnung so lange fortgesetzt, bis die Lésung in bezug auf NaOCl etwa 0,1n, und in bezug auf 
NaOH 0,4—0,5 n wird. Die so erhaltene Messlésung ist sodann an einem kiihlen Ort und in 
dunkler Flasche aufzubewabren, 


Einstellung der Messlésung 


Die Einstellung der 0,ln NaOCl-Lésung wird zweckmiassig durch Titrieren einer 0,1n 
As,O,-Lésung, die durch Auflésen von 4,948 g As,O; in 50 ml einer In Natronlauge und Auffil- 
len der Lésung auf 1000 ml bereitet wurde, vorgenommen. Der pH-Wert dieser Lésung betragt 
etwa 8. Diese Lésung kann natiirlich mit einer 0,1n KBrO,-Lésung nachgepriift werden. Nach- 
dem die derart bereitete Lésung, wie auch im allgemeinen die reduzierend wirkenden Lésungen, 
den eingetropften Indikator in eine farblose Verbindung tberfihren, erschien es vorteilhaft 
die zu titrierende Lésung zuerst stark alkalisch zu machen, und die so erhaltene Alkalitat sodann 
nachtraglich zu erniedrigen. Zu diesem Zwecke kann Natronlauge bzw. chemisch reines Kalium- 
hydrogenkarbonat verwendet werden. Die erforderliche Menge an Kaliumhydrogenkarbonat 
wurde auf Grund der Reaktionsgleichung : 


NaOH + KHCO, = HOH + KNaCO, 


stéchiometrisch, d. h. auf Grund des Verhdltnisses 10: 100, mit Beriicksichtigung der ange- 
wendeten Menge an NaOH berechnet. Die zugegebene Menge an Kaliumhydrogenkarbonat 
entsprach also jedesmal der 2,5fachen Menge des verwendeten NaOH. Wurden z. B. der Lésung 
10 ml n Natronlauge zugefiigt, so musste die Lésung nachtraglich mit 0,4 » 2,5 = 1 g KHCO, 
versetzt werden (selbstverstandlich handelt es sich hier nur um annahernde Mengen). Der 
Karbonatgehalt der Natronlauge kann in diesem Falle als ein giinstiger Zustand betrachtet 
werden, da die dadurch unverdndert zuriickgelassene Menge an Kaliumhydrogenkarbonat 
nicht verloren geht, vielmehr zur Erniedrigung der im Laufe des Titrierens erhaltenen, aus 
der alkalischen Messflissigkeit herrtthrenden Alkalitaét benutzt wird. 


Auf Grund, der vorangehenden Darlegungen kann die Einstellung der 
Messlésung eee durchgefiihrt werden : 

Die in einem Titrierkolben von ungefahr 300 ml Inhalt abgemessene 
Menge einer 0,ln As,O,-Lésung (die Lésung betrage etwa 20—25 ml) wird 
mit 10 ml n Natronlauge und 1 g KHCO, versetzt. Das einige Male gut durch- 
geschittelte Gemisch wird nun mit destilliertem Wasser auf 50—60 ml auf- 
gefullt, und nach Versetzen mit je einem Tropfen einer 1%igen alkoholischen 
Brasilin- und einer 5%igen KJ-Lésung mit der einzustellenden NaOCl-Lésung 
bei langsamer Zugabe und unter standigem Rihren so lange titriert, bis die 
Farbe der Flissigkeit vom Rotvioletten ins Gelblichgriine umschlagt. Wird die 
‘gu titrierende Flissigkeit in steter wirbelnder Bewegung erhalten, so wird eine 
értliche Ubersittigung der Lésung und die dadurch bedingte Zersetzung des 
Indikators auf ein unwesentliches Mass verringert. Widrigenfalls erscheint es 
zweckmassig, die Fliissigkeit noch vor dem Endpunkt der Titration abermals 
mit einem Tropfen des Indikators zu versetzen. Die beziiglichen Titrationsergeb- 
nisse wurden in Tabelle II zusammengestellt. 
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Tabelle II 


Der auf 10 ml der As,O,- 
Lésung bezogene Ver- 
brauch an 0,In NaOCl- 
Lisung 


Verbrauchte 0,1n 
NaOCl-Lésung 


Vorgelegte 0,1n 
As,O,-Lésung 


Mittelwert 


Daraus ergab sich als Faktor der verwendeten 0,1 n NaOCl-Lésung, f = 1,104. 


Bestimmung des As,0,-Gehaltes 


Obiges Verfahren kann selbstverstandlich auch zur Bestimmung des 
As,0,-Gehaltes verwendet werden. Nach Versetzen der Probe mit 10 ml n Natron- 
lauge und mit 1 g KHCO, wird die Titration in solchem Falle genau in der oben 
beschriebenen Weise durchgefihrt. Die Bestimmung beruht auf folgender 
Reaktionsgleichung : 


2NaOCl + As,O, = 2NaOCl + As,O0., oder 
2ClO~ + 2AsO,— ~~ = 2Cl- + 2As0,— ~~ . 


Dementsprechend misst 1 ml 0,1 n NaOCl-Lésung 4,948 mg As,O3. 


Bestimmung des dreiwertigen Antimons 


Diese Titrationsmethode beruht auf folgenden Reaktionsgleichung. 


cio” + SbO, = Ci +SbO, 


Somit misst 1 m] Messlésung 6,09 mg Sb. 


Zur Bestimmung des Antimongehaltes wurde eine verdiinnte Lésung von 
Brechweinstein verwendet. Die im Titrierkolben vorgelegte Probe wurde zuerst 
mit 10 ml n Natronlauge und 1 g KHCO,, sodann mit je einem Tropfen des 
Indikators und des Katalysators versetzt und die mit destilliertem Wasser auf 
etwa 50 ml aufgefillte Flissigkeit in der bereits beschriebenen Weise titriert. 
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Die entsprechenden Versuchsresultate wurden in Tabelle III zusammengestellt. 
Zum Vergleich der Messergebnisse wurden in der Tabelle auch die jodometrisch 
ermittelten Daten aufgenommen. 


Tabelle II 


Verbrauchte Menge der 0,1n 


J,-Lésung NaOCl-Lésung 
ml ml 


Vorgelegte Gefunden 
Brechweinsteinlésung 


ml mg 


20. chi hucacee SE 124,18 
ir ot Tee 124,54 
10. ssur Ree SERS 62,28 
ie ee 62,36 
CL RA iat BRIAR, Bi 124,60 
SoPael A roweesey 3 124,72 


Im Nachfolgenden werden direkte und indirekte oxydimetrische Ver- 
fahren behandelt. Letztere sind keine einfachen Riicktitrationen. Mit der oben 
angegebenen Indikation kann namlich allein eine As,O,-Lisung mit NaOCl- 
Lésung — nicht aber umgekehrt ! — titriert werden. Die gegebenenfalls im Uber- 
schuss verwendete NaOCl-Lésung muss also mit einer aquivalenten Menge von 
As,O, versetzt, sodann der Rest des letzteren mit der 0,1n NaOCl-Lésung titriert 
werden. Die ml-Anzahl der bei der Titration verbrauchten Messlésung ist in 
diesem Falle mit der bei der Oxydation tatsachlich verbrauchten identisch. 


Oxydimetrische Bestimmung von Natriumthiosulfat 


Diese Bestimmung beruht auf folgender Reaktionsgleichung : 
S,0, + 4ClO” + H,O = 280,-~ + 4C1” + 2H". 


Auf Grund dieser Gleichung erfordert die Oxydation von 24,82 g Na,S,0, -5H,O 8000 ml 
0,1n NaOCl-Lésung ; 1 ml Messlésung misst daher 3,1025 mg Na,S,O, - 5H,O 

Um einen allzu grossen Verbrauch an Messfliissigkeit zu vermeiden, wurden bei den 
Versuichen je 0,6994 g Na,S,O, -5H,O eingewogen. Die Probe wurde in destilliertem Wasser 
gelést, und die Lésung auf 250 ml verdiinnt. Die Titrationen dieser Lésungen von etwa 1/80 
Normalitat wurden unmittelbar nach ihrer Bercitung sowohl auf direktem. wie auch auf indi- 
rektem Wege durchgefiihrt. Die Oxydation wurde jedoch in beiden Fallen in stark alkalischer 
Lésung vorgenommen. 


‘I. Indirektes Verfahren 


Die im Titrierkolben genau abgemessene Lésung wurde mit 10 ml einer 
2n Natronlauge versetzt, und zur Lésung eine iiberschiissige Menge von 0,1n 
NaOCl-Lésung aus einer Biirette zugeleitet. Nach Umschiitteln des Kolbens 
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wurde die Lésung mit einer der verwendeten 0,ln NaOCl-Lésung aquivalenten 
Menge an 0,1n As,O,-Lésung versetzt. Die umgeriihrte Flissigkeit wurde dann 
nach Zugabe von 2 g KHCO, und Versetzen mit je einem Tropfen der Indikator- 
bzw. Katalysatorlésung mit der 0,ln NaQCl-Lésung in der iiblichen Weise 
titriert. Die Resultate dieser Bestimmungen wurden in Tabelle [V zusammen- 
gestellt. 


Tabelle IV 
; Zugegebene 0,1n | 

The ing, | Le NaOCL | 2 ANO, | US NooClLanang natant 
—— Lomng : gef. | — eingewog. 

ml | ml | ml | ml mg | mg 
AD) Seach a ee ee 20 20. | 8,96 27,80 27,98 
10... Sos -Getdehasya ae eee | 20 20 | 8,97 27,83 27,98 
AO) nawee ee Ns ons os 20 20, || 8,98 27,86 27,98 
BD isis Shea dow Gas Stee cst 25 | 25 17,93 55,63 / 55,96 
20 sgtandngmbiesiiins xt <- an ee 17,96 55,72 | 55,96 
ZO parc baaly sptivt warns ag atl a Wns 25) ent 17,93 | 55,63 55,96 


II. Direktes Verfahren 


Das Natriumthiosulfat kann auch durch direkte Titration bestimmt werden, 
indem man die Thiosulfatlisung mit 20 ml einer 2n Natronlauge versetzt, und 
die mit destilliertem Wasser auf etwa 50 ml verdiinnte Lésung nach Versetzen 
mit je einem Tropfen der Indikator- bzw. Katalysatorlésung mit der 0,ln 
NaOCl-Lésung in der bereits beschriebenen Weise titriert. Die erhaltenen Resul- 
tate sind in Tabelle V zusammengestellt. Zum Zwecke des Vergleiches wurden 
in der Tabelle auch die jodometrisch erhaltenen Daten aufgenommen. 


Tabelle V 
| Verbrauchte 0,1n 
— ——-+ eee Na,S,0, - 5H,O 
Vorgelegte Thiosulfatisg. NaOCl- Js- Gefundener Wert auf 10m 
a ee re —————— -———————-]  Thiosulfatlsg. bezogen 
Lésung gef. eingew 
ml al . l a ae mg mg mg 
10 6x Race sass... 8,98 —_ 27,86 | 27,96 27,86 
10 «cs SiR is.vs 635.5 8,96 —_ 27,80 | 27,96 27,80 
SO). creer... . _ 5,61 139,24 | 139,80 27,85 
30. ox. ERE aie na8 17,94 | = 55,67 | 55,92 27,84 
20 ....POMEE cen inst 17,96 | fa 55,72 55,92 27,86 
20. AS Re eee nes | 17,93 — 55,63 55,92 27582 
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Obwohl bei diesen Titrationen die friher erwahnte obere Grenze des 
pH-Wertes weit iiberschritten wurde, fiihrte die neue Indikation doch zu richtigen 
Resultaten. Merkwirdigerweise blieb die Farbe des Indikators ganz bis zum 
Erreichen des Endpunktes unverandert, und man konnte im Laufe der Titration 
iiberhaupt keine Zersetzung des Indikators beobachten ; unmittelbar vor dem 
Endpunkte erblasste die Farbe des Indikators ein wenig. Von diesem Zeitpunkte 
an musste die Titration noch langsamer als bisher fortgesetzt werden. Man 
schaltete Pausen von 3—4 Sekunden ein, ohne jedoch das Ruhren der Lésung 
abzustellen, und fiihrte die Titration bis zum Erreichen des Farbumschlages 
zu Ende. 


Bestimmung des Kaliumhydrosulfits 


Die Bestimmung beruht auf der folgenden Reaktionsgleichung : 
ao; + SO," > = Cr =-SOnr . 
Es entsprechen demnach 1,000 ml der Messlésung 6,009 g KHSO,. 


Die Verwendung eines alkalischen Mediums ist bei der Bestimmung der 
Sulfite und der schwefeligen Saure gleichfalls wichtig. Es hat sich der folgende 
Arbeitsvorgang als zweckmassig erwiesen. Der Titrierkolben wird zuerst mit 
10 ml einer 2n Natronlauge beschickt ; dieser Lésung wird nun eine abgemessene 
Menge der zu bestimmenden Sulfitlésung zugegeben, und unmittelbar darauf 
eine tiberschiissige Menge der 0,ln NaOCl-Lésung aus einer Biirette zulaufen 
gelassen. Nach Umschiitteln wird nun das Gemisch mit einer der verwendeten 
0,1n NaOCl-Lésung aquivalenten Menge von 0,1n As,O,-Lésung und 2 g KHCO, 
versetzt. Die mit je einem Tropfen der Indikator- bzw. Katalysatorlésung 
versetzte Flissigkeit wird schliesslich mit der 0,1n NaOCl-Lésung bis zum Farb- 
umschlag vom Rotvioletten ins Gelblichgriine in der iiblichen Weise titriert. 
Die erhaltenen Versuchergebnisse, samt den jodometrisch ermittelten Kontroll- 
bestimmungen, wurden in Tabelle VI zusammengefasst. 


Tabelle VI 
Zugegebene Menge 0,1n | Verbrauchte Menge 0,1n 
KHSOctémg =| Naoce =| 2 Ago, =| Nao | Je | Ngee 
Lésung Lésung 
ml ; ml | it = wg | ml Pris einer : mg 

TDs ees aie Ae 20 20 | 11,49 = 69,04 
CTO 2 Aaa oa ere 20 20 | L152 — 69,22 
i ka ga | 20 | 20 B56 10 pee 69,10 
90.58... nn SS a oe 23,02 ru tae ae 
CN Soe ees y- ) 35 | 35 22,98 = 138,09 
re | = | a SF 23,01 | 138,27 
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Bestimmung des Kaliumpyrosulfits durch direkte Titration 


Sulfite kénnen mit einer 0,1n NaOCl-Lésung auch direkt titriert werden, 
wenn die zu bestimmende Lésung vorher mit 10 ml einer 2n Natronlauge und 
2 g KHCO, versetzt wird. Die Versuche wurden mit Kaliumpyrosulfitlésung 
durchgefiihrt. Die zwischen dem Kaliumpyrosulfit und dem Natriumhypochlorit 
auftretende Reaktion kann mit der folgenden Reaktionsgleichung beschrieben 
werden 


K,S,0, + H,O + 2NaOCl = K,SO, + Na,SO, + 2HCl 
oder 
$,0, + H,O + 2Cl0° = 280, + 201 + SH . 


Demgemiiss sind 1 ml 0,lIn NaOCl-Lésung m: 40 = 5,5585 mg K,S,0, adquivalent. 


Die Bestimmung wird folgendermassen durchgefiihrt : Der Titrierkolben 
wird zuerst mit 10 ml einer 2n Natronlauge und darauf mit einer abgemessenen 
Menge der zu bestimmenden Lésung beschickt, und das Gemisch mit 2 g KHCO, 
versetzt. Nach einmaligem Umschiitteln wird die Flissigkeit mit je einem Tropfen 
der Indikator- bzw. der Katalysatorlésung versetzt und in der iiblichen Weise 
titriert. Die Resultate dieser Bestimmungen, samt denen der Kontrollbestim- 
mung, wurden in Tabelle VII zusammengestellt. 


Tabelle VII 


Zugegebene Menge 0,ln 


Vorgel: 2 Verbrauchte 0,1n 
Sere | FAO Yong. 
ml ml 


mg 


a eee ene ents 55,88 


YO“3 Aa eee ees: 55,88 
W eras LORRI: 111,76 
26 22d 111,76 
£0 10, LTH ates. 111,76 


In dem zur Verfiigung gestellten Praparat wurde somit ein K,S,0,-Gehalt von 86,24% 
gefunden. 


Bestimmung der Alkalicyanide 


Wie bekannt, verlauft die Hydrolyse der Alkalicyanide nach der folgenden 
Reaktionsgleichung 
HOH + CN" = HCN+ OH . 


Die Hydrolyse der Alkalicyanide kann durch Erhéhung der OH -Ionen- 
konzentration zuriickgedrangt werden. Durch Verschiebung des Gleichgewichtes 
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von rechts nach links kann die Konzentration der Blausdéure in dem Masse 
erniedrigt werden, dass ein Verlust durch Entweichen der fliichtigen Blausaure 
nicht zu befirchten ist. Da hierdurch auch die Gefahrlichkeit der Blausaure- 
dampfe eliminiert werden kann, scheint die Verwendung eines stark alkalischen 
Mediums bei der oxydimetrischen Bestimmung der Alkalicyanide zweckmassig 
zu sein. 


Die Oxydation erfolgt nach der Gleichung 
CN’ + Ccl0° =OCN +C. 
Es entsprechen also. 1 ml 0,ln NaOCl-Lésung 3,256 mg KCN. 


Die Bestimmung wird folgendermassen durchgefiihrt. Die im Titrierkolben 
vorgelegte Probe wird mit 10 ml einer 2n Natronlauge und einer iiberschiissigen 
Menge von 0,ln NaOC€l-Lésung versetzt. Nach Umschiitteln wird der Probe 
eine der verwendeten NaOCl-Lésung aquivalente Menge von 0,1n As,O,-Lésung 
zugefiigt. Die Probe wird nun mit 2 g KHCO, und mit je einem Tropfen der 
Indikator- bzw. Katalysatorlésung versetzt, und die Titration, wie vorher 
beschrieben, zu Ende gefihrt. Die Bestimmungsergebnisse sind in Tabelle VIII 
zusammengefasst. 

Die letzte Titration wurde nach der Methode DEN1cEs—Ko.rtuorr durch- 
gefiihrt. Versuche betreffs einer direkten Titration der KCN-Lésung blieben 
ohne Erfolg. 


Tabelle VIII 
Zugefiigte 0,1n Verbrauchte 
Kew iee, 1, NaOCl. 2. As,0,- Naocl | AgNO, — 
Lésung Lésung 
ml ml ao | his i | ml mg 
LO pie cece ak capt Bhe,xpd ave 20 20 13,99 — 45,55 © 
LOne eepeps oho BR Bwn So 20 20 14,04 — 45,71 
TO ne pe oh Sea Ba 20 20 14,02 _ 45,65 
PLUM O Ra MTree eee eee 35 | 35 27,97 —_ 91,07 
Oise Ee tenia. — — | a 7 91,15 


Bestimmung des KSCN-Gehaltes von Kaliumrhodanidlésungen 


Die Oxydation des Rhodanidions verlauft nach der folgenden Reaktions- 
gleichung. 


SCN~ + 4C10~ + H,O =SO,-~ + OCN™ + 4c1~ + 2H 


Nach der obigen Gleichung misst 1 ml 0,1n Messlésung 1/80 Mol, d. h. 1,215 mg KSCN. 
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Die Vorbereitung und Durchfiihrung der Titration ist iibrigens nach den 
Vorschriften der Cyanidtitration vorzunehmen. Die beziiglichen Bestimmungs- 
ergebnisse sind aus Tabelle IX ersichtlich. 


Tabelle IX 


Zugefiigte 0,1n 
Te mwoe [2 a6 | 


Gef. KSCN-Gehalt 
auf 10 ml der 
Grundlésung 
bezogen 
mg 


9,71 


WVerbrauchte 
in 

NaOCl 

Lésung 


Die Zahlenwerte der letzten Kolumne ergaben sich aus der Titration einer 
0,1n AgNO,-Lésung mit der urspriinglichen KSCN-Lésung, unter Anwendung 
von Ferriion-Indikator. Man fand, dass 10 ml der urspriinglichen Lésung 10,05 ml 
0,ln AgNO,-Lésung aquivalent waren. Der KSCN-Gehalt einer 10 ml Lésung 
wurde demgemass fiir 9,718-10,05 = 97,67 mg gefunden. Die zehnfach ver- 
diinnte Lésung, die bei diesen Titration verwendet wurde, enthielt daher 9,77 mg 
KSCN pro 10 ml. 


Bestimmung des Sulfidgehaltes von K,S-Lésungen 


Die neue Methode der Bestimmungen, die sich in einigen Fallen gut bewahrt 
hatte, versagte bei der Titration von Sulfidlésungen. Dies konnte an der unregel- 
massig beginnenden Schwefelabscheidung und an den voneinander abweichenden 
Resultaten deutlich erkannt werden. 

Merkwiirdigerweise glatt verlauft jedoch der Oxydationsvorgang von 
S -zu SO, -Ionenin der Gegenwart einer entsprechenden Menge von As,O,- 
Lésung bei Zimmertemperatur. In Abwesenheit dieses Stoffes, oder wenn eine 
ungeniigende Menge der As,O,-Lésung verwendet wird, erscheint jedoch freier 
Schwefel bei der Oxydation. 

Die Bestimmungen des Sulfidgehaltes von entsprechend verdiinnten Lésun- 
gen kénnen daher zweckmissig in der folgenden Weise durchgefiihrt werden. 
Die abgemessene Sulfidlésung wird mit 5 ml einer 25%igen Natronlauge und 
im Uberschuss (20—30 ml) mit einer abgemessenen Menge einer 0,1n As,O,- 
Lésung versetzt. Unter standigem Umschiitteln wird nun eine der verwendeten 
As,O,-Lésung Aquivalente Menge einer 0,ln NaOCl-Lésung dem Gemisch 
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titrationsweise zugetropft. Nach Umschiitteln wird nun die Flissigkeit mit 
3 g KHCO, und je einem Tropfen der Indikator- bzw. Katalysatorlésung ver- 
setzt, und, wie bereits friiher beschrieben, titriert. Die ml-Anzahl der zuletzt 
verbrauchten 0,1n NaOCl-Lésung ist auch in diesem Falle mit der der tatsich- 
lich verbrauchten der Messlésung identisch. Im Sinne der Bruttogleichung 


4C10" +S” =4dl + S0, 
Demnach misst 1 ml 0,1n Messlésung 3/,, Mol, d. h. 0,4009 mg Sulfidschwefel. 
Der Verbrauch an Messlésung ist daher viermal so hoch als bei dem jodo- 
metrischen Verfahren, da letzteres auf der folgenden Reaktionsgleichung beruht. 
gps aa 4s 


Demnach misst 1 ml 0,1n Jodlésung ... S/20=32,07/ 20 = 1,6035 mg Sulfidschwefel. 


Die beziglichen Titrationsergebnisse sind in Tabelle X zusammengestellt. 


Tabelle X 
Zugefiigte 0,1n I. 
Vorgelegte K,S-Lésung 1 AsO, | 2 NaoGe | Ola NaOCl Seppe | ippereey 
— Looung 
Lésung 
ai POC y Be are ye Cog rer re tase 4 

tae) tae eee De en as = = 1,61 12,30 
Sete ee fo att = 1,64 12,40 
10. oe Sages J 20 20 15,54 == 6,20 
TO eSccks ce es ee 20 20 15,48 — 6,20 
LO sierra die cian dram 20 20 15,50 — 6,20 
BOR SR Tee 30 30 31,08 — 12,40 
2082s. AR AS ASS 30 30 31,05 — 12,40 


Letzte Methode ist mit der vorher beschriebenen Methode beinahe iden- 
tisch, allerdings mit dem Unterschied, dass diesmal zuerst die As,O,-Lésung 
und nachher die NaOCl-Lésung der vorbereiteten Flissigkeit zugefiigt werden 
muss. Durch diese dussere Ahbnlichkeit werden jedoch gewisse komplizierte 
Reaktionsverhaltnisse verdeckt. Diese interessante und fir die Sulfidbestim- 
mung auch wertvolle Eigenschaft der As,O,-Lésung beruht wahrscheinlich auf 
der Bildung von AsS_~__-Ionen. 


igo Aette Ae 


Méglicherweise verrichten die AsS, -Ionen die Zugabe des ganzen 
Sulfidgehaltes in kleinen Anteilen zur Oxydation. Die entsprechenden Reak- 
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tionen kénnen nach folgenden Reaktionsgleichungen verlaufen: 
As, + dO”. =—AsS,0O°-° + +S 
S+3c1I0° + H,O =SO,  +3Cl + 2Ht+ 
Ass.0 020-4 CIO" = AsSO, + CL + S 
S+4+3Cl0. + H,O =SO,-~ + 3c + 2HT 
AssO, si +¢+-:« CIO” = AsO, = + Cl «+ S 
S+3cl0" + HO =SO,~ +3cl” + 2Ht 


RO, C10 "450, Cl 


Die nahere und genauere Untersuchung dieser Reaktionsreihe bzw. die 
Aufklarung der tatsachlich verlaufenden Reaktionen liegt jedoch ausser dem 
Rahmen dieser Arbeit. 


Ich fiihle mich verpflichtet, dem Leiter des Instituts, Prof. Dr. J. Proszt, meinen auf- 
richtigsten Dank fiir die liebenswiirdige Beihilfe, die die Durchfiihrung meiner Versuche ermdg- 
lichte, auszusprechen. 


ZUSAMMENFASSUNG 


»Brasilin«, der Farbstoff des siidamerikanischen Pernambukholzes (Lignum Pernambuci) 
weist die Eigenschaften eines Sdaure-Basen — sowie auch eines in alkalischen Lésungen funk- 
-tionierenden allgemeinen Redoxindikators auf. 

Eine genaue Indikation des Endpunktes der bei Zimmertemperatur vorgenommenen 
oxydimetrischen Titrationen durch die gemeinsame Anwendung von Brasilin als Indikator 
und KJ als Katalysator ist nur dann méglich, wenn der pH-Wert der zu titrierenden Lésung 
tiber 10,5 liegt. 

Die Titrationen ven As,O,-Lésungen mit einer NaOCl-Lésung, unter Anwendung je 
eines Tropfens der Indikator- bzw. Katalysatorlésung, liefern richtige Resultate erst wenn 
der pH-Wert der zu titrierenden Lésung in den mit den Werten von 10,5 bzw. 12,3 begrenzten 
pH-Bereich verschoben wird. Durch Titration mit NaOCl-Lésung in alkalischem Medium lassen 
sich folgende Ionen quantitativ bestimmen: AsO,  =,SbO, ~~~ ,S,0,;. , SO; =, CN , SCN 
and S 
Interessanterweise liefern die Sulfidbestimmungen nur in Gegenwart einer entspre- 
chenden Menge an As,O,-Lésung richtige Resultate. 
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OKCUOMMETPHYECKHE THTPOBAHHA B WIEJIOUHOH CPEDE 
Hi. Buyxeu 


‘ Kafedpa neopzanuyeckou xumuu Tloaumexnuyeckozo yHusepcumema, 2. Bydaneum) 


Tlocrynuno 10 anBapa 1955 r. 
Peswme 


»Bpasuun» -- Kpacaljee BeLeCTBO 1>KHOAMepHKaHCKOrO MepHamMOyKoBoro AepeBa 
(Lignum pernambuci) OOHapy>KHBaeT HE TOJIbKO CBOMCTBa HHAMKAaTOpa KH CJIOTHOCTH-OCHOB- 
HOCTH, HO M cBOMCTBa OOWero OKCHAMMeTPHYeCKOrO MHAMKAaTOpa. 

ABTOP YCTaHOBHJI, YTO TOUHOE ONPeMeMeHHe KOHEYHOM TOUKM OKHCJIMTeCAbHBIX TUTPO- 
BaHui, NPOBOAUMbIX IpH KOMHATHOM TeMMepaType, NPH COBMECTHOM MpHMeHeHHM HHAMKaToOpa 
Opasnanna M KaTasM3aTopa KJ BO3MO>KHO TOJIbKO Tora, ecnu pH pactsopa Bae 10,5. 

ABTOpy yAas0cb B WeMOUHOH cpeye ompeyenuTh cofep»xaHne AsO3~, SbO3}-, S,02-, 
SO;-, CN-, SCN- u S?- B pacrsope npu nomoum 0,1 H. NaOCl, npumenaa BbILIey Ka3aHHoe 
uH/yuMpoBaHne. 

BbIACHHIIOCb, YTO yYKaSAHHOe THTPOBAHHE cyJIbuAOB yAaeTCA TONbKO B TOM ciy4yae, 
€cIM PacTBOP OMHOBPEMCHHO COACPKUT UM «COOTBETCTBYIOMNee KOTMYECTBOy pacTBopa As,O3. 


OXYDIMETRIC TITRATIONS IN ALKALINE SOLUTIONS 
J. Bitskei 


(Institute of Inorganic Chemistry of the Technical University, Budapest) 


Received January 10, 1955 


Summary 


Brazilin, the colouring matter of brazilwood (Lignum Pernambuci ) shows the properties 
of an acid-base indicator and of a general redox indicator applicable in an alkaline solution, 

Experiments proved that the indication of the end point of oxydimetric titrations carried 
out at room temperature is possible in the presence of brazilin as indicator and of potassium 
iodide as catalyst, when the pH value of the titrated solution exceeds 10,5. 

It was found that the titration of an arsenic trioxide solution with a solution of sodium 
hypochlorite in the presence of one drop indicator and of one drop catalyst yields reliable results 
only when the pH value of the solution is adjusted to 10,5—12,3, prior to titration. Titration 
with a solution of sodium hypochlorite in an alkaline solution proved suited for the determina- 
tion of AsO}—, SbO}—, S,O?-, SO;-, CN~, SCN~ and S?-. 

It is of ‘interest to Pata that determination of sulphide gave correct results only in the 
presence of an adequate quantity of an arsenic trioxide solution. 


Jézsef Birske1, Budapest, I., Matray u. 6. 


BESTIMMUNG DES WASSERSTOFFPEROXYDS 
NEBEN OXALSAURE 


J. BiTsKet 
(Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 7. Marz 1955* 


Oxalsaure bzw. Alkalioxalate werden als Zusatze zu der H,O, enthaltenden 
Bleichlésungen fiir tierische und schwer zu bleichende pflanzliche Fasern sehr 
haufig angewendet. Die Bestimmung des H,0,-Gehaltes dieser Lésungen stellte 
daher stets ein interessantes, mit der Praxis eng verkniipftes und daher wichtiges 
Problem dar. 

Fenre [I] hat zuerst die Oxalsiure mit einer CaCl,- bzw. BaCl,-Lésung 
gefallt, den Niederschlag nach 8 bzw. 2 Stunden filtriert und gewaschen. Das 
H,0, enthaltende Filtrat titrierte er dann in der ttblichen Weise mit einer KMnO,- 
Lésung. Spater wollte derselbe Autor [2] die Zeitdauer der Betriebskontrolle 
dadurch abkirzen, dass er die gasvolumetrische Methode von LuncE [3], die 
zur Bestimmung des Hypochloritgehaltes diente, zur Bestimmung des H,0,- 
Gehaltes heranzog. 

Simon und Reevrz [4] kehrten zur massanalytischen Methode zuriick, 
und kiirzten die Zeitdauer der Betriebskontrolle wesentlich ab [5]. Sie bestimmten 
zuerst in der itiblichen Weise {durch Titration mit KMnO,-Lésung in saurem 
Medium) die Summe von H,O, + (COOH),. In einer zweiten Probe wurde dann 
durch Zusatz von NH;, oder NaOH und FeCh, oder eines Mangansalzes als 
Katalysator, das H,O, durch 5 Minuten langes Kochen zerstért, die Fliissigkeit 
sodann mit Schwefelséure oder mit ZIMMERMANNscher Lésung angesduert und 
die Oxalsaéure in der Hitze mit einer 0,1n KMnO,-Lésung titriert. Der H,0,- 
Gebalt konnte aus der Differenz berechnet werden. 

Im folgenden wird geschildert, wie in derselben Probe der H,O,-Gehalt 
genau und der (COOH),- Gehalt annahernd genau bestimmt werden kénnen. 
Man braucht nur die Analyse des erstgenannten Stoffes in stark alkalischer und 
die des zweitgenannten in saurer Lésung durchzufihren. 


* Vorgelegt von L. ErpEY am 15. Juni 1956 


328 J. BITSKEI 


Kombinierte Titrationen mit 0,ln NaOCl- und 0,1n Na,S,0;-Lésungen 


Die oxydimetrische Bestimmung des H,O, mit einer 0,1n NaOCl-Lésung 
in stark alkalischem Medium lasst sich durch die Anwendung einer 0,1n Na,S,0,- 
Lésung als Hilfslésung durchfihren. Durch diese Hilfslésung wird namlich der 
Uberschuss an NaOCl reduziert. Um etwaige Missverstandnisse zu ver- 
meiden, sei hier gleich bemerkt, dass die »0,ln« Normalitat diesmal nicht in 
jodometrischem Sinne, sondern der Gleichung 


S,0, ~ + 4C10~ + H,O =2S0;~ + 4c1- + 2Ht 


entsprechend zu verstehen ist. Es enthalt demgemass 1 L 0,1n Na,S,0,-Lésung 

eg Mol, d-h. 3,1025 g chemisch reines Praparat von Na,S,0,-5H,O. 
Um die Haltbarkeit der Lésung zu erhéhen, erwies sich als zweckmiassig, 

bei der Bereitung die Lésung je Liter auch mit 0,2 g Na,CO, zu versetzen. 


Zur Feststellung der giinstigen Alkalitat der geplanten Titrationen, wurden allererst 
einige Titrationen dieser Lésung mit einer in bezug auf NaOH normalen 0,In NaOCl-Lésung 
vorgenommen, wobei die Titrationen bei verschiedenen Alkalitaten und unter Anwendung 
von je 1 Tropfen einer 1% igen alkoholischen Brasilinlésung als Indikator und einer 5%igen 
KJ-Lésung als Katalysator durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse dieser Versuche wurden 
in Tabelle I zusammengestellt. 


Tabelle I 
Vorgelegte Konzentration | Volum der mit Normalitat 
= 0,ln Na,S,O,- dest. Wasser der Lésung in 
V hs- 5 3 a . 
aa Lésung der zugefiigten Natronlauge verdiinnt. Lsg: | Bezug auf NaOH 


ono Pm WN 


an 


Da der Endpunkt bei den Versuchen 1 und 2 vorzeitig angezeigt wurde, musste die 
geeignete Alkalitat aus den folgenden Versuchen ermittelt werden. Aus praktischen Griinden 
diente Versuch 3 als Muster, und bei den spateren Titrationen wurden zur Einstellung der geeig- 
neten Alkalitat stets 5 ml einer 30% igen Natronlauge verwendet. 

Im Laufe der Arbeit mit einer stark alkalischen Lésung liess sich aber auch die Berei- 
tungsart der 0,1n NaOCl-Lésung vereinfachen. Man braucht nur in eine anndhernd In Natron- 
lauge so lange Chlorgas einzuleiten, bis die Lésung auf NaOCl — nach jodometrischer Kontrolle — 
ungefahrt 0,1ln wird. Eime gegebenenfalls konzentriertere Lésung kann ohne weiteres mit der 
In Natronlauge auf das gewiinschte Volum verdiinnt werden. Diese Messfliissigkeit ist langer 
haltbar als diejenige niedrigerer Alkalitat, sie ist jedoch in dunkler Flasche und an einem kiihlen 
Ort aufzubewahren, und soll von Zeit zu Zeit mir einer 0,1n Na,S,O,-Lésung kontrolliert wer- 
den. Beide Lésungen kénnen naturgemass auch mit chemisch reinen Stoffen (As,O;, J,, usw.) 
eingestellt werden. 
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Die genaue Einstellung bzw. Kontrolle der 0,1n NaOCl-Lésung wird auf 
folgende Weise durchgefiihrt : 

Zu der aus einer Birrette abgemessenen 0,1n Na,S,0,-Lésung werden 5 ml 
einer 30%igen Natronlauge und je 1 Tropfen der Indikator- bzw. Katalysator- 
lésung zugefiigt. Das auf etwa 50 ml verdiinnte Gemisch wird nun mit einer 
0,1In NaOCl-Lésung allmahlich und unter stindigem Riihren titriert, bis die 
Farbe der Lésung vom Rotvioletten ins Gelblichgriine umschlagt. Unmittelbar 
vor dem Endpunkt tritt eine Erblassung der urspriinglichen Farbe der Lésung 
ein; die weitere Titration ist noch langsamer und unter Einschaltung von 
Pausen von 3—4 Sekunden bis zum Erreichen des Endpunktes fortzusetzen. 

Nach der Einstellung der 0,1ln NaOCl-Lésung spielt die 0,1n Na,S,0,- 
Lésung bei den Berechnungen schon keine Rolle, da die aquivalenten Mengen 
der beiden Lésungen durch die Titration bereits festgestellt wurden. Um die 
praktische Verwendbarkeit der geplanten »kombinierten Titrationen« beurteilen 
zu kénnen, wurden einige Versuche auch in der Gegenwart von organischen 
Substanzen vorgenommen. Die beziiglichen Versuchsergebnisse sind in Tabelle II 
zusammengestellt. 


Tabelle II 
Verbrauchte 
Vorgelegte Anwesende organische Verbrauchte 0,in NaQCl- 
0,1n Na,S,0,-Lésung Substanz 0,1In NaOCl-Lésung auf 10 ml der Grundlésung 
bezogen 
ml ry ml ml 
5 RA do: —_— 18,50 9,25 
eae oy ra co 23,00 | 9,20 
298 26 ~ Sao dee . — 23,00 9,20 
bie. Ten. a 0,5(Na,C,0,) 23,00 9,20 
Soview.. pital. 1) | 1,00(KNaC,H,0,- 
. 4H,0) | 23,00 9,20 


Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass sich die Bestimmung des S,0,- 
Ions auf diese Weise auch in der Gegenwart von organischen Stoffen vornehmen 
lasst. Die Verwendung der 0,1n Na,S,O,-Lésung als Hilfslésung bei den Titra- 
tionen mit NaOCl-Lésung erscheint jedoch ebenfalls vorteilhaft. 

Es eriibrigt sich namlich in diesem Falle die Alkalitat der zu titrierenden 
Lésung zu erniedrigen, wie dies sonst bei Verwendung der As,O,-Lésung als 
Hilfslésung durch Verschieben des pH-Wertes in einen bestimmten pH-Bereich 
der Fall ware. Auch ist der Umstand, dass die SO, - und die Cl -Ionen, die 
sich in der Lésung am Ende der Titration vorfinden, als indifferente lonen auch 
eine weitere oxydimetrische Bestimmung ermiglichen, von Vorteil. Aus diesen 
Griinden schien es angezeigt, die Bestimmungen mit diesem Lésungspaare 


2 Acta Chimica x} 
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vorzunehmen. Naturgemdss muss auch in diesem Falle die »kombinierte Titra- 
tion« verwendet werden, da lediglich eine Na,S,O,-Lésung mit einer NaOCl- 
Lésung, nicht aber umgekehrt, titriert werden kann. Die geplanten Bestimmungen 
kénnen demnach auf folgende Weise durchgefiihrt werden : 

Die zu titrierende und zweckmassig in einem Titrierkolben von 300 ml 
Inhalt vorgelegte Lésung wird mit 5 ml einer 30%igen Natronlauge versetzt, 
und sodann zur Lésung eine mit der bei der Einstellung der vorgelegten Menge 
(20—25 ml) von Na,S,0, verbrauchten identischen Menge NaOCl zugefiigt. 
Nach Beendigung der Oxydation wird dem Gemische — gleichfalls aus einer 
Biirette — eine der verwendeten NaOCl-Lésung aquivalente Menge von 0,In 
Na,S,0,-Lésung zugeleitet. Die mit je einem Tropfen der Indikator- bzw. 
Katalysatorlésung versetzte Fliissigkeit wird nun wie friher beschrieben titriert. 
Nach diesem Verfahren kénnen zahlreiche Stoffe, wie z. B. Sulfite, Cyanide, 
Rhodanide, usw. in alkalischer Léisung oxydimetrisch bestimmt werden. 


Die Bestimmung des H,0, in stark alkalischer Lésung 


Es sei bemerkt, dass hier nur die Lésung der Aufgabe der H,0,-Bestim- 
mung mitgeteilt wird. Diese Bestimmung, deren Verwirklichung bereits vor 
etwa 10 Jahren [6] und auch vor kurzer Zeit [7] vom Verfasser versucht wurde, 
beruht auf der folgenden Reaktionsgleichung : 


NaOCl + H,O, = NaCl + H,O + 0,. 


Die Methode lasst sich wie folgt durchfiihren : 

Die in der tblichen Weise verdiinnte H,O,-Lésung wird mit 5 ml einer 
30% igen Natronlauge (100 ml der Lésung enthalten 30 g NaOH) versetzt, 
sodann zur Probe eine iberschiissige Menge 0,ln NaOCl-Lésung aus einer 
Birette zugeleitet. Durch standiges Umschiitteln der Fliissigkeit lasst sich das 


Tabelle II 


Verbrauchte 0,1n 


Vorgelegte 
H,0,-Lésung Reaktion der 
dsung 


mpiany text PR te : alkalisch 


BOntys eee easelbes nm 
edhe A Weis sce if 
ioe teed soni 16,40 sauer 
5 8,20 i 
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entweichende Sauerstoffgas in etwa 2—3 Minuten fast vollkommen aus der 
Lésung entfernen. Nach Aufhéren des Brausens wird der Fliissigkeit eine der 
verwendeten Menge von NaOCl aquivalente Menge von 0,1n Na,S,0,-Lésung 
zugelassen, und nach Versetzen mit je einem Tropfen der Indikator- bzw. 
Katalisatorlésung die Probe wie oben beschrieben titriert. Die erhaltenen Werte 
wurden in Tabelle III zusammengestellt, in welche auch die mit einer 0,1n 
KMnO,-Lésung erhaltenen Resultate aufgenommen wurden. 

Die Zahlenwerte der zweiten Kolumne sind selbstverstandlich mit denen 
identisch, die die bei der Oxydation tatsiachlich verbrauchten Mengen aus- 
driicken, und stimmen mit den Zahlenwerten der dritten Kolumne praktisch 
iiberein. Die bei der neuen Titrationsmethode erhaltenen Resultate (ml-Anzahl 
der verbrauchten NaOCl-Lésung) sind daher mit 1,7 zu multiplizieren, um die 
Menge des H,O, in mg ausgedriickt zu erhalten. 


Die Bestimmung des H,0, neben Oxalsaure 


Die oben beschriebene Methode ist keineswegs besser oder genauer als 
die bisher tblichen vorziiglichen Methoden. Die neue Methdde hat jedoch 
einen praktisch wichtigen Vorteil: ihre Anwendung lasst die Bestimmung des 
H,0, auch in Gegenwart von organischen Substanzen durchfihren. 

Um einen Beweis hierfir zu erbringen, wurden Gemische bereitet, die den 
Bleichlésungen ahnlich aus einem Gemisch einer verdiinnten H,O,- und einer 
0,1ln (COOH),-Lésung bestehen, und diese sodann analysiert. 

Zuerst soll der Gehalt an H,O, in alkalischer Lésung bestimmt werden. 
Diese Bestimmung kann in der vorher beschriebenen Weise durchgefihrt 
werden. Sodann wird die Titration in saurer Lésung fortgesetzt, um den anna- 
hernden Gehalt an (COOH), zu bestimmen. Die nach der Titration erhaltene 
alkalische Lésung muss daher mit 15 ml einer 20% igen Schwefelsaure (gegebenen- 
falls ‘mit einer ZIMMERMANNschen Lésung) angesduert werden. Die hierbei 
farblos gewordene Fliissigkeit wird nun erwarmt, und in der iiblichen Weise 
mit einer 0,lIn KMnO,-Lésung titriert. 

Die zweite Titration kann prinzipiell keine absolut genauen Werte liefern, 
da die Stoffe der ersten Titration eine wenn auch nur geringe stérende Wirkung 
ausiiben. Der relative Fehler der Bestimmung wird jedoch geringer, wenn die 
Menge der Oxalsaiure — wie es auch in der Praxis der Fall ist — geniigend 
gross genommen wird. Die bei der zweiten Titration am Endpunkt erhaltene 
Rosafarbe schlagt tibrigens bald ins Braune um. 

Um die Verwendbarkeit zu Zwecken einer Betriebskontrolle und die 
Genauigkeit der neuen Methode beurteilen zu kénnen, wurden einige Versuche 
nach dem oben geschilderten Arbeitsvorgang durchgefiihrt. Die erhaltenen 
Analysenergebnisse sind in Tabelle [V zusammengestellt. 
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Kennzeichnend fiir die neue Methode ist die tiberzeugende Kraft der 
Analysen, die aus je einer Probe fiir die beiden Bestimmungen befriedigende 
Resultate liefern, woraus auch der praktische Vorteil dieses Verfahrens besteht. 


Tabelle IV 


Der Gehalt des Gemisches an l.In alkalischem| 2. In saurem 


Medium verbrauchte 
: 


verdiinnter | 0,in 
Mey {COS 0,1n NaOCl | 0,In KMn0, 
Losung j Liésung 
wo Aa ee —— | ia 
l 
5 = ) 818 | “a 
10 - Le 16:88 | = 
10 | Ping of yARGALCd Seber 
10 ae = | oe 
10 ) = | = 16,40 
am / 20 = | 20,70 
| | 
5 20 8,19 20,75 
10 20 , 16,33 20,70 
10 20 | 16,37 | 20,70 
15 | 20 | 24,53 | 20,70 


Ich spreche dem Leiter des Instituts, Prof. Dr. J. PRoszt, meinen innigsten Dank 
far die liebenswiirdige Beihilfe aus, mit der er die Durchfiihrung meiner Versuche ermég- 
licht hatte. 


ZUSAMMEN FASSUNG 


Es wurde festgestellt, dass eine Na,S,0;-Lésung sich unter Anwendung von Brasilin als 
Indikator und KJ als Katalysator in stark alkalischem Medium mit einer 0,1ln NaOC]-Lésung 
genau titrieren lasst. 

Es wurde eine Methode entwickelt, mit deren Hilfe H,O, in stark alkalischem: Medium 
durch die »kombinerte Titration« mit NaOCl- und Na,S,0;-Lésungen auch in der Gegenwart 
von Oxalsaéure genau bestimmt werden kann. In letzterem Falle kann sogar der Oxalsauerege- 
halt annahernd bestimmt werden, indem die nach der ersten Titration erhaltene alkalische 
Lésung angesduert und mit einer 0,1n KMnO,-Lésung zu Ende titriert wird. 
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ONPEQEJIEHHE MEPEKHCH BOJOPOJA 
B MIPHCYTCTBHU WABEJIEBOM KHCJIOTbI 


A. Buaxeu 


(Kagedpa neopzanuyecxoli xumuu IloAumexxuyeckozo yHusepcumema, 2. Bydanewm) 


Noctynuno 7 mapta 1955 r. 
Pesiwme 
ABTOP yCTaHOBHJI, YTO COOTBCTCTBeEHHO ypaBHeHH10 
See + 4ClO- + H,O = 2S0{- + 4C€I- + 2H* 


0,1 #. pacrBop Na,S,0,8 cH.1bHO WeNOYHOH cpeze MODKET THTPOBaTbcsA 0,1 H. pacrBsopom NaOCl 
B MpXcyTCTBHH HHAMKaTOpa OpaswiMHa Hn KaTanusaTopa KJ. 
PHMCHAA BbILIeCyKaSaHHbIe [Ba PacTBOpbI, aBTOP paspaboTan «MeTOA KOMOMHHPOBaH- 
HOrO THTPOBaHH »), 3aknH4alOuInicA B TOM, 4YTO K CHJIBHO WENOYHOMY PacTBOpy onpesenne- 
MOrO BOCCTaHaBJIHBalOWlero BelecTBa AOOaBNAeTCA B u36bITKe 0,1 H. pacrsop NaOCl, a nocne 
OKOHYaHHA OKMCICHHA — SKBUBAEHTHOe KONMYeCTBO 0,1 H. pacrBopa Na,S,03, uv, HaKOHEL, 
nocue AOOaBNeHHA OOK Kalin KaTanusaTopa uv OAHOK Kann HHAMKAaTOpa PacTBOp Me/ICHHO 
THTpyeTcA AO NONyYeHHA 3eneHOM OKPacKH. JjaHHbIM MCTOAOM aBTOP onpeAenn comeprKanne 
H,O, B pacTBope nepeKucH BOAOPOAa B CH.IbHO WeNOYHOH cpere. 
M3 cmecu mepekucn BosOpoda u wWaBeNeBOH KUCNOTHI, Aa HMCHHO M3 eMHOK mpoOb! 
cMe€cH, OH ONpesenHa B WeNOYHOK cpene conepoKaHHe HO, a 3aTemM B NOAKHCIeHHOH cpeze 
conepxxanne (COOH),. 


DETERMINATION OF HYDROGEN PEROXIDE IN THE PRESENCE 
OF OXALIC ACID 


‘J. Bitskei 
(Institute of Inorganic Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received March 7, 1955 


Summary 


It was found that a 0,1 N solution of sodium thiosulphate may readily be titrated in 
a strongly alkaline solution with 0,1 N sodium hypochlorite in the presence of brazilin as indi- 
cator and of potassium iodide as catalyst, according to the equation : 


$,0,- + 4C10- + H,O = 2SO%-' + 4CI- + 2Ht 


A ,,combined”’ titration method was evolved with the use of both aforementioned solu- 
tions. The strongly alkaline solution of the reducing substance to be determined is treated with 
0,1 N sodium hypochlorite in excess, then — after the termination of oxidation — with an 
equivalent quantity of 0,1 N sodium thiosulphate. Subsequent to addition of 1 drop catalyst 
and 1 drop indicator, the solution is titrated until green colour appears. This way, the H,O, 
content of a solution of hydrogen peroxide may be determined in a strongly alkaline medium. 

With the use of this method, first the content of hydrogen peroxide was determined 
in alkaline medium in a sample containing both hydrogen peroxide and oxalic acid, then the 
liquid acidified and oxalic acid determined. 


Jézsef Birske1, Budapest, I., Matray u. 6. 
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SYNTHESE VON PEPTIDEN DURCH AMINOLYSE 
VON NITROPHENYLESTERN 


M. BopAnszky 
( Forschungsinstitut fiir die Pharmazeutische Industrie, Budapest) 
Eingegangen am 6. Mai 1955 


Die Aminolyse von Estern ist einer der altesten Wege, der zu Peptiden 
fiihrt. Schon E. FiscHer [1] erkannte, dass die Reaktionsfahigkeit der Methyl- 
ester grésser ist, als die der Athylester, aber weder er, noch spatere Forscher 
haben versucht, andere, noch schneller reagierende Ester in der Peptidsynthese 
anzuwenden, Die Steigerung der Reaktionsfahigkeit ist nicht nur wegen des 
raschen Ablaufs der Reaktion, sondern auch wegen seiner Eindeutigkeit not- 
wendig. Wenn namlich die Reaktionsfahigkeit der Estergruppe der geschiitzten 
Aminosiure nicht grésser ist, als die der Ester-Gruppe des die freie Aminogruppe 
enthaltenden Aminosdureesters (oder Peptidesters), dann kénnen sich mehrere 
Reaktionen nebeneinander abspielen, von denen nur eine zu dem gewiinschten 
geschiitzten Peptid fihrt. Eine eindeutige Peptidsynthese durch Aminolyse 
von Estern ist nur dann durchfiihrbar, wenn die Reaktionsfahigkeit der reagieren- 
den Ester verschieden ist, d.h. die Estergruppe der geschiitzten Aminosdure 
viel rascher reagiert, als der die freie Aminogruppe enthaltende Ester. 

Die Arbeiten von Gorpon, MILLER und Day [2] liefern wertvolle Daten 
beziiglich der relativen Reaktionsfahigkeit verschiedener Estergruppen. Die 
Reihenfolge ist : Phenyl > Vinyl > Methyl > Benzyl > Athyl. Vinylester wur- 
den-unseres Wissens zur Aminolyse bisher nicht beniitzt. 

Die Arbeiten brachten uns auf den Gedanken, dass die von WIELAND [3] 
in die Peptidsynthese eingefiihrten Acylaminosaure-thiophenylester ihre beson- 
dere Reaktionsfahigkeit nicht ihrem Thiolsdure-, sondern eher ihrem Phenylester- 
Charakter verdanken. Indiesem Falle scheint es aber zweckmissiger, die Gebrauch- 
lichkeit verschiedener Phenylester und nicht nur der verschiedenen Thiolsaure- 
Abkémmlinge zu untersuchen. 


Eigene Ergebnisse 
-Im Sinne der obenangefiihrten Erwagungen wurden Phenylester der 


N-Acylaminosauren bereitet um ihre Aminolyse-Reaktionen zu studieren. Es 
schien zweckmassig mit den gut kristallisierenden Estern des leicht zuginglichen 


BODANSZKY 


M. 


*yyoTeI 
“19% 63 
uoA ‘qsny 
aura = 9panM 
‘yaorpAoe 
plzopyooanes 
DL BUSY 
-3y UIaYOsT] 
-eyye ur [ou 
-aydorqtyy-d 


%oS “II 
AON BN | 
-Aoe uiprkg 
uL ‘[yoeInES 
yur jousyd 
-O1}IN-0 


90 2723S 
LOL 22qS 


vodunqswodg 


0L‘8 ‘Z9°8 


$9°h ‘19°F 


65°8 


eL‘s ‘ess | 6s‘8 | 
pat ae Sap tees acl 


IL‘? 


uexo 
-Iq west 
-aSSBM 1apo 
joueyley 


sne usyo 


-19jsnqmoy 


¢*181—08I 


€°L6Z 


| 
| 
| 
| 
11¥[q ost | 
| 
joueqiy | 
wWiayUUNpI9A 
sne uapnes | 


jouryyg | 
sne ujapeny | 
joueyiyy, 
sne ujape Ny 
aula 


6LI—OLI 


90I—€0I 


09I—8sT 


€°18Z 
| WprmoZoyy 


N’O"'H"9 | 


|  JouryIey | 
sne Ujapeh) 


pPtursZunsgT 


| 
{ 
pours0,f-oy NAG | pun wisos]e1shr7y 


sais aanypy 
I 14? 


SéI—Vel 


*z10yan 
oD “durgag 


(q) prxpAyuy 


8 aqyostmes | 19}sapAueyd 
: 06 puopyoemmes {| = -oxqtu-d-uroAp3ATeyI 
ee ee Be eee ee 
| (q) pppAqay 
ie oy t a1yostuia3 1aysayAueydortu 
| LL |  piozyoarnes ~ur-ur Ap 3pApeqay 
ie 
| (q) papAquy 
i a aqqosrures 1aqso,Aueyd 
LZ |  przopqaeanes -o1j1u-0-u19 A] 3Ayeyyy 
ae Se ee oe ee ee : 
(q) pHpAquy 
OL] ayyqostuies raqsopAueydoryy 
LY PHopyoomnEs -uroApatApeqayd 
| (&) pupdquy 
LS ayqostuiad JaysapAuoyd 
€9 |  PHoTyaemn"s -uroAyayAqeqayd 
eS see eee ee Ne 
synoq | opoqyowsZuny[o7s18 4191879 
“sny 


337 


SYNTHESE VON PEPTIDEN DURCH AMINOLYSE VON NITROPHENYLESTERN 


889 
ZO'L *JE3S joueqiay 
98°9 10qG | L0°9‘L0°9 | To‘9 | #99p | S°N ‘O"H™9 she uyjape yj 
26'9 
cotL :yad S ’ joueyiey 
98°9 sx0q S| 60°9‘F0'9 | Loo | ¥'99r S*n' i ie sne PERN 
90'L 
SO'L 393 S [ourqiyy 
9g°9 szoqg | zr‘o‘es’o | 10°99 | P99H |S° 'N ‘o"H"), sne ae 
SPeKONT 
‘T= [oueyqiyW 
001+ =a) 62'L ‘er t ee zr | reese | *NPOMH%D | sne TPPEN 
ceeKon 
‘T=0 joueyi yy 
I= a) oe" tL | eet, | # ze ‘N ‘o"'H™9 pay a: 
(uexorg | 
‘o=0 jouryiwy 
ot6—=a) | 6z‘s‘ze's | ez's | store =| *N°O* Ht sne ueyojneg 
jousyieW 
6v'88z'8 | Bhi8 | SOE | “N°O'H"D | sme UIEPENT 
| jourqiw 
| uexorg 
| ShTT'ReIE | cert! stig ‘N*O°H"D | sne upepey 


urpriadidjAqiyy-N woA yzeMUesa<) UT ‘ueInsorpAyeray, UT (q) 
uroreyAq}eIIy, WOA qe mueda+) ur ‘urr0yox0;y) uy (B) 


aqyosrures 


e1yostued 


aqyostured 


ae 
facades 


aqyosturad 


a7yyosrared 


is‘99 | (q) pupsquy 
98—r8 

1g | (4) pupéquy 
08 

ices | (q) prpAquy 
Z0I—I0T 

| vs | (q) pupdquy 
8 

cs | (q) pupAyuy 
28 

s‘L9 | (q) pupAquy 
LEI 

oS | (q) pupAquy 
821 

18 ((q) pupAquy 
LIZ 


oyyostured 


JaqysayAuay doar 
-d-wreysho-J-JAzuaq 
& AxoyAzuaqoque)-\j 

taysapAuaydoaqru 
-t-uteysAo-"J-[Azuaq 
s hh ae ani I 

meq tdydonin 
-0-uta3sA0-7-;Azuaq 
-S- Saal ab gs N 


raysayAuaydorq 
~d-uronay-q-|4yeqy yd 


soqsophuraydoryiu 
~d-uyonay-J-]Apem gd 


zaqsayAusydorqu 
~d-uraeye-J-[ATeya 4d 


taqsopAusydorqru 
-d-u1oAp3AxopAzuaqoqze'y 


aaqsayAnayd 
“OI UIP-f°Z-UTDATBATOU IY, 


338 M. BODANSZKY 


Phthalylglycins zu beginnen. Deshalb stellten wir zuerst den Phenylester und 
den Thyophenylester der Phthalylglycins nach zwei verschiedenen Methoden her. 
Einerseits wurden die Ester durch Zusammenschmelzen von Phthalylglycyl- 
chlorid und Phenol, anderseits durch die Methode der gemischten Anhydride 
gewonnen. Infolge besserer Ausbeuten wurde meistens diese zweite Methode 
angewandt, wahrend die erste blos zur Bereitung neuer Phenylester und zur 
Bekraftigung ihrer Struktur verwendet wurde. Beim Umkristallisieren der ver- 
schiedenen Phenylester aus Alkohol erfolgte keine Alkoholyse. Sie werden weder 
durch heisses Wasser, noch durch Sauren in der Kalte, wohl aber durch Alkalien 
auch in der Kalte leicht verseift, wobei das gebildete Phenol nachweisbar ist. 

Der Phenylester des Phthalylglycins (I) wurde mit Glycinathylester in 
Toluol, Benzol, Chloroform, Tetrahydrofuran oder Athylacetat bei Zimmer- 
temperatur versetzt. Nach drei Tagen konnte der geschiitzte Dipeptidester (II) 
mit guter Ausbeute isoliert werden. Unter gleichen Reaktionsverhaltnissen bildete 
sich kein Dipeptidester aus Phthalylglycin-methylester, dieser konnte gréssten- 
teils unverandert zuriickgewonnen werden. Von Phthalylglycin-methylester und 
-phenylester lieferte nur der letztere ein Anilid. 

Demnichst wurde die Reaktionsgeschwindigkeit des Phenylesters mit der 
des Thiophenylesters gegeniiber Glycinathylester verglichen. Phthalyl-diglycin- 
athylester bildete sich aus dem Thiophenylester rascher und in etwas héherer 
Ausbeute. Wir vermuteten weiters, dass die Aminolysegeschwindigkeit der 
Phenylester durch elektronenanziehende Substituenten (z. B. Nitrogruppen) 
weiter gesteigert werden kann. Folglich wurden die Phthalylglycylester aller 
drei Nitrophenole hergestellt. Bei dem Verschmelzen von o-Nitrophenol mit 
Phthalylglycylchlorid setzte die Entwicklung von HCI nur bei hoher Temperatur 
ein und die Ausbeute erwies sich als schwach, was der sterischen Hinderung 
zugeschrieben werden kann. Die Darstellung von Phthalylglycin-2,4-dinitrophe- 
nylester konnte— vermutlich aus ahnlichem Grunde—allein durch die »gemischte 
Anhydrid-Methode« durchgefiihrt werden. Ausgehend von Pikrinsaure lieferte die 
Saurechlorid-Methode ebenfalls keinen Phthalylglycylester, was auf Grund der 
Kalotten StuART—BRIEGLEB vorausgesagt werden konnte. 

In unseren Versuchen wurden hauptsiachlich Ester des p-Nitrophenols 
angewandt, da diese sich durch die relativ grésste Kristallisationsfahigkeit aus- 
zeichnen. Die in Tab. I angegebenen Phenylester stellten wir zum ersten Male dar. 

In der Kondensation der hier beschriebenen Phenyl-, Thiophenyl- und 
Nitrophenyl-ester des Phthalylglycins mit Glycinathylester wurde die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit aus der Menge des unveranderten Glycinesters und des 
gewonnenen Phthalyl-diglycinesters berechnet (Tab.II). Man wahlte Reaktions- 
bedingungen, unter denen die Umsetzung nicht vollstandig war. 

Nitrophenylester reagiert — gemiiss unserer Erwartung — viel schneller, 
als die Phenylester oder sogar als die Thiophenylester. Dies konnte bloss durch 
Beobachtung des Reaktionsgemisches festgestellt werden, als die in Benzol bei 
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Tabelle II 
Aminolysengeschwindigkeit der Phthalylglycinester 


Pees | sia ae ee 
SS RIRR OTE IMIETSIRTEWIORUET oo Son oe se os ee hee ele vn 3 26,5 
Phthalyiglycin-thiophenylester ...............6---,0--seeees 31 | 47,5 
Phthalylglycin-o-nitrophenylester ...................202.005. 76 | LS 
Phthalylglycin-m-nitrophenylester ................-.......0% 83 97,5 
Phthalylglycin-p-nitrophenylester ................--20000005. 15 | 95 


0,004 Mol. Ester wurden in 10 ml Benzol, mit 0,0043 Mol. Glycinathylester-chlor- 
hydrat und 0,0043 Mol. Triathylamin 20 Minuten lang unter Riickfluss erwarmt, dann 10 
Minuten in Eiswasser gekihlt, die Kristalle filtriert, mit 4x2 ml. Benzol und 5X5 ml 
Wasser gewaschen und bis zum konstantem Gewicht getrocknet. Die mit der Mutterlauge 
vereinigten Waschwiasser wurden mit: n-Salzsiure in Gegenwart von Methylorange titriert. 
Zimmertemperatur schlecht léslichen Nitrophenylester schon im Laufe des 
Erwarmens in einigen Minuten zur Ausscheidung der Phthalyldiglycinester 
fiihrten, wahrend diese Erscheinung bei dem Thiophenylester nur viel spater 
erfolgte. Dies ist der Fall auch bei den bei Zimmertemperatur durchgefihrten 
Aminolysen. Es konnte z.B. bei den Nitrophenylestern sogar eine gelinde 
Selbsterwarmung beobachtet werden. Bei dem 2,4-Dinitrophenylester tritt dies 
ganz ausgepragt in Erscheinung, das Reaktionsgemisch erstarrte in wenigen 
Minuten zu einer Kristallmasse. 


C,H,(CO),N-CH,-COOC,H, + H,N-CH,-COOC,H, 
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Es wurde zwar betont, dass die Aminolysengeschwindigkeiten der in dem 
Peptidaufbau teilnehmenden zwei Estergruppen verschieden sein miissen, doch 
erscheint es nicht wichtig, den Unterschied zwischen dem Athyl- und dem 
Phenylester oder sogar zwischen dem Athyl- und dem Thiophenylester noch 
weiter zu vergréssern. Es ist daher nicht bestimmt, ob die Nitrophenylester 
fiir praparative Zwecke in der. Peptidsynthese bedeutend brauchbarer waren, 
als die Phenyl- oder Thiophenylester. Nach unserer Meinung liegt die Bedeutung 
unserer Beobachtungen vielmehr darin, dass sie die Aufmerksamkeit auf den 
Phenylester-charakter der reaktionsfahigen Gruppen lenkten und zu neueren 
Forschungen in dieser Richtung anregten. Es ist natiirlich auch mdglich, dass 
die in unseren Versuchen gebrauchten Nitrophenylester brauchbare Zwischen- 
produkte der Peptidsynthese sein werden. Im Gegensatz zu den Thiophenyl- 
estern zeigt es sich als vorteilhaft, dass bei unserer Methode kein Thiophenol 
gebraucht werden muss. 

Es sei hier bemerkt, dass Nitrophenylester nicht nur mit Aminosdureestern, 
sondern selbst mit freien Aminosaduren unter Bildung von Peptidbindungen 
zu reagieren vermégen. So wurde Phthalylglycylglycin aus Phthalylglycin-p- 
nitrophenylester und Glycin bereitet. | 

Nachdem die Aminolysengeschwindigkeit der Phenylester in der beschrie- 
benen Weise untersucht wurde, konnte man wieder an das urspriinglich gewahlte 
Thema greifen, namlich den blockierten Aminosiure-phenyl-, oder Nitrophenyl- 
ester an Hydroxylgruppe enthaltende Aminosidureester zu knipfen. Als Modell 
wurde zuerst Phthalylglycyl-L-tyrosin-athylester hergestellt um dann zu den 
als Hauptziel dienenden S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cysteinyl-L-tyrosin zu 
gelangen. Die Acylierung von Tyrosin-ester mit S-Benzyl-N-carbobenzyloxy- 
L-cysteinyl-azid lieferte kein identifizierbares Produkt. HARRINGTON und PitT 
Rivers [4] wandten demnach zur Herstellung von S-Benzyl-N-carbobenzyloxy- 
L-cysteinyl-L-tyrosin mit Recht anstatt Tyrosinathylester O-Benzoyl-tyrosin- 
athylester an. Die Acylierung der Aminogruppe des Tyrosinesters mit den 
(aus geschiitztem Cystein und Chlorkohlensaureathylester hergestellten) gemisch- 
‘ten Anhydrid ergab eine geringe Ausbeute. Infolgedessen versuchten wir 
das geschiitzte Cysteinyl-tyrosin durch die Phenylester zu synthetisieren. 

Wegen der schweren Kristallisierbarkeit der Carbobenzyloxyverbindungen 
wurden die Ester des S-Benzyl-N-Carbobenzyloxy-cystein mit den drei Nitro- 
phenolen bereitet. Die Ausbeute an p-Nitrophenylester (III) war am héchsten, 
auch die Peptidsynthese konnte am besten mit letzterem durchgefiihrt werden. 
Aus der Reaktion von S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cystein-p-nitrophenylester 
mit Tyrosinnatrium in wasserigem Tetrahydrofuran konnte das gewiinschte 
Dipeptid in schwacher Ausbeute erhalten werden. Unter diesen Umstanden 
wurde jedoch der gegen Alkalien empfindliche Nitrophenylester wahrscheinlich 
teilweise hydrolysiert, folglich tibergingen wir zu dem Tyrosin-dthylester, das 
aus einem Aaquimolaren Gemisch von Triathylamin und Aminosaurechlor- 
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hydrat ioe abet wurde. Das Reaktionsprodukt, der geschiitzte Dipeptidester, 
bildete ein nicht kristallisierendes Ol, das ohne weitere Reinigung durch 1 Mol 
Alkali verseift wurde. Man isolierte das blockierte Dipeptid (IV). Schmelzpunkt 
und Neutralisationsdquivalente bewiesen seine Identitat mit dem nach Har- 
RINGTON und Pitt Rivers [4] hergestellten Stoff, wie auch mit dem durch die 
Nitrophenylestermethode gewonnenen Produkt. Als weiterer Beweis wurde ein 
Teil des éligen blockierten Dipeptidesters benzoyliert, der so gewonnene S-Benzyl- 
N-carbobenzyloxy-L-cysteinyl-O-benzoyltyrosinester zeigte sich auf Grund von 
Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt mit der auf dem beschriebenen Wege[4] 
hergestellten Verbindung als identisch. Verseifung des Benzoyl-Derivates lieferte 
wieder das S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cysteinyl-L-tyrosin (IV). Das Dre- 
hungsvermégen des geschiitzten Peptids war sehr gering, und obzwar der auf 
dem beschriebenen Wege hergestellte Stoff dasselbe Drehungsvermégen besass, 
schien es zweckmiassig an Hand eines Modells aufzuklaren, ob wahrend der 
Reaktion nicht etwa eine partielle Racemisierung auftritt. 

Um die Aminolyse von Phenylestern im weiteren Kreise anwenden zu 
kénnen, wird eben die Vermeidung der Racemisierung erfordert. Wegen seinem 
hohen spezifischen Drehungsvermégen und seiner leichten Zuginglichkeit 
wahlten wir als Modell zu dieser Untersuchung Glycyl-L-alanin. Aus Phthalyl- 
glycin-p-nitrophenylester und L-alanin-dthylester wurde Phthalylglycyl-L- 
alanin-athylester hergestellt, salzsaure Hydrolyse lieferte Phthalylglycyl-L- 
alanin, aus dem durch Hydrazinolyse Glycyl-L-alanin gewonnen wurde. Die 
Ubereinstimmung des Drehungsvermégens mit den Literaturangaben iiber- 
zeugte uns, dass bei der Bildung des Dipeptids aus dem Nitrophenylester keine 
Racemisierung auftritt. Das Beibehalten der Konfiguration im analogen Fall 
des S.N.-blockierten Cystein-nitrophenylesters erscheint demnach ebenfalls recht 
wahrscheinlich. 

Bei der Bereitung der Phenyl- oder Nitrophenylester selbst kénnte prin- 
zipiell auch eine Racemisierung auftreten, da man aber hier meistens die Methode 
der gemischten Anhydride beniitzte, die vom Gesichtspunkt der optischen 
Stabilitat schon von VAUGHAN und Mitarbeitern untersucht wurde [6], beschaf- 
tigten wir uns mit dieser Frage nicht. Es schien dennoch winschenswert, optisch 
aktive Acylaminosaure-phenylester zu bereiten und deswegen wurden auch die 
p-Nitrophenylester von Phthalyl-L-alanin, Phthalyl-L-leucin, Phthalyl-D-leucin 
synthetisiert. Das Drehungsvermégen dieser Verbindungen fanden wir wtiber- 
raschend hoch. 


Kritik und Vergleich der verschiedenen Arbeitsmethoden 


Bei dem Vergleich der Azid-Methode mit unserem Nitrophenylester- 
Verfahren konnte festgestellt werden, dass letzteres, ausser der grésseren 
Bequemlichkeit, auch bessere Ausbeuten bietet. Zur [llustrierung der beiden 
Methoden stehen folgende Reaktionsschemen. 
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Die Reaktionsreihe nach HARRINGTON und Pitt Rivers ergab eine Gesamt- 
ausbeute von 36%, bezogen auf Benzylcystein (auf Tyrosinester bezogen noch 
viel geringer), wahrend die von uns vorgeschlagene Synthese durch die Nitro- 
phenylester eine Ausbeute von 48% erméglichte. 

Obzwar die gemischten Anhydride sofort nach ihrer Bereitung zu dem 
Aminosdureester oder Peptidester geknipft werden kénnen und die Her- 
stellung der Phenylester iiberfliissig zu sein scheint, stellt sich diese Frage in 
der Wirklichkeit doch anders. — Erstens liefern die gemischten Anhydride 
zweierlei Acylierungsprodukte. So konnten wir z. B. bei der Acylierung von 
p-Nitrophenol nebst Phthalylglycin-p-Nitrophenylester auch Athyl-p-nitro- 
phenylearbonat isolieren. Die Nitrophenylester sind wohl definierte stabile 
Verbindungen, deren optische Reinheit leicht kontrollierbar ist, sie sind infolge- 
dessen vorteilhaftere Zwischenprodukte als die gemischten Anhydride, haupt- 
sachlich dann, wenn eine leicht zugangliche geschiitzte Aminosdure mit einem 
miihsam hergestellten Peptid oder Peptidester verknipft werden soll. 

Die Aminolyse von Estern ist eine, der natirlichen Peptidbildung viel 
naher stehende Reaktion als die Synthesen mit Saéurechloriden oder Aziden [7], 
fernerhin vermag die Anwendung reaktionsfahiger Estergruppen die Eréffnung 
neuer Synthesenwege zu bedeuten. 

Wahrend der Verfassung dieser Arbeit und nach Absendung unserer vor- 
laufigen Mitteilung [8] erschienen die Arbeiten von SchwyzER und Mitarbei- 
tern [9]. die ahnliche Gedanken bekunden. 


Beschreibung der Versuche 


Phenyl-, Thiophenyl-, Nitrophenylester 


a) Aus Sdurechlorid. Das Chlorid der geschiitzten Aminosdure wurde am Olbad mit 
100%igem Uberschuss von Phenol (Nitrophenol, Thiophenol) durch langsames Erwaérmen 
verschmolzen und noch so lange erwarmt, bis die Entwicklung des HCl-Gases aufhérte. Die 
abgekiih]te Schmelze wurde in Essigsiure oder in Methanol aufgenommen ; nach Zygabe von 
Wasser schied sich der Ester kristallinisch ab. 

b) Aus gemischtem Anhydrid. 0,01 Mol. einer geschiitzten Aminosdure wurde in 10 ml 
Chloroform oder Tetrahydrofuran gelést;-in Gegenwart von einer Aquivalenten Menge von 
Triithylamin oder N-dthylpiperidin unter Eiskithlung mit 0,01 Mol. Chlorkohlensaure-athyl- 
ester behandelt. Nach 8 Minuten wurde die entsprechende Menge Phenol (0,01 Mol.) hinzu- 
gefiigt, dann 1—2 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde bei Anwendung 
einer Lésung in Chloroform das Lésungsmittel verdampft und der Ester im Riickstand kri- 
stallisiert : int Falle von Tetrahydrofuran wurde Wasser zugegeben und das langsam erstarrende 
O} durch Kristallisation (meistens aus Methanol) gereinigt. 


Phthalylglycylglycin-athylester 


0,85 g (0,003 Mol.) Phthalylglycin-p-nitrophenylester wurden in 10 ml Toluol gelést 
und mit 0.45 g Glycinathylester-hydrochlerid und 0,45 ml. Triaithylamin zwei Tage lang bei 
Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Entfernung des Lésungsmittels ergab der Riick- 
stand aus Athylalkohol kristallisiert 0,58 g (67%) in feinen Nadeln kristallisierenden geschiitzten 
Dipeptidester. Schmp.: 192—194°, nach Umkristallisieren : 193,5—194,5°. Ein aus Phthalvl- 
glycylchlorid hergestellter Phthalyldiglycinester ergab keine Depression. 


a — \ 
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Wurde die Aminolyse anstatt Toluol in Benzol-Lésung durchgefiihrt, so verwandelte 
sich das Reaktionsgemisch in einer Stunde in einen dicken Kristallbrei. Nach drei Tagen wurde 
das Produkt filtriert, mit Benzol und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 76%. 


C,4H,,0;N. (M = 290,3). Ber. N: 9,65 Gef. N: 9,63. 


1,63 g 0,005 Mol. Phthalylglycin-m-nitrophenylester wurden in 10 ml Benzol gelést 
und mit 0,80 g Glycin-athylester-chlorhydrat und 0,80 g Triathylamin bei Zimmertemperatur 
stehengelassen ; das Reaktionsgemisch wurde von Zeit zu Zeit geschiittelt (der Nitrophenylester 
léste sich nur teilweise). Nach drei Tagen konnten 1,25 g (86%) geschiitzten Dipeptidesters 
gewonnen werden. Schmp.: 190—191°. In Athylacetat-Liésung war die Ausbeute fast theo- 
retisch. 

1,49 g (0,004 Mol.) Phthalylglycin-2,4-dinitrophenylester wurden in 10 ml Dioxan sus- 
pendiert, 0,62 g Glycin-athylester-hydrochlorid und 0,62 g Tridthylamin hinzugefiigt. Das 
Reaktionsgemisch erwarmte sich und in einigen Minuten war die Lésung von Kristallen tiber- 
sponnen. Es wurde mit Natriumhydrogenkarbonat-Lésung filtriert: dann mit Wasser gewaschen. 
Die Ausbeute war 0,72 g (60%) eines bei 192—193° schmelzenden Phthalyldiglycin-athylesters. 


Phthalylglycyl-L-tyrosin-athylester 


1,63 g (0,005 Mol.) Phthalylglycin-p-nitrophenylester wurden in 8 m] Tetrahydrofuran 
mit 0,006 Mol. Tyrosin-athylester (Schmp.: 105—106°) bei Zimmertemperatur gehalten, wobei 
die Lésung in einer Stunde unter starker Gelbfarbung homogen wurde. Am nachsten Tag wurde 
Wasser hinzugefiigt und das ausgeschiedene O] in Athylalkohol gelést. Durch langsame Wasser- 
zugabe wurden 1,40 g (71%) eimes, bei 163° schmelzenden Stoffes gewonnen. (a)p = + 38° 
(c = 1,33, EtOH). Nach Umkristallisieren erhéhte sich der Schmelzpunkt auf 164°, dann auf 167°. 


CoH 0,N, (M = 396,4) Ber. N: 7,07. Gef.N: 7,11; 7,15. 


N-carbobenzyloxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L-tyrosin 


a) 0,47 g (0,001 Mol.) S-Benzyl-N-Carbobenzyloxy-L-cystein-p-nitrophenylester wur- 
den in 2,5 ml] Tetrahydrofuran gelést und mit einer Lésung von 0,2 g (0,011 Mol.) L-Tyrosin in 
2,2 ml n NaOH versetzt. Nach Zugabe von 1,8 ml Methanol verschwanden die zwei Phasen 
und in eimigen Stunden schied sich etwas Niederschlag ab. Dieser wurde am folgenden Tage 
filtriert, mit Methanol gewaschen: der Stoff bewies sich als Tyrosin (0,03 g). Zu dem Filtrat 
wurden 3 ml n HCI gegeben, da schied sich ein Ol ab, das langsam erstarrte. In 2 ml n NaOH 
gelést, mit HCl gefillt, aus verdiinntem Alkohol kristallisiert ergab es 47 mg (9%) bei 196—197° 
schmelzendes geschiitztes Dipeptid. Bei Vermischen mit einem auf in der Literatur beschrie- 
bener Weise hergestellten S-Benzyl- N-carbobenzyloxy-L-cysteinyl-L-tyrosin zeigte sich keine 
Depression. C,,H),0,N.S (M = 508,5) Ber. N: 5,51; S 6,3. Gef. N: 5,41, 5,52; S 6,3; 6,6. 

b) 0,47 g (0,001 Mol.) S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cystein-p-nitrophenylester wurden 
in 3 ml Tetrahydrofuran gelést, 9,25 g (0,001 Mol.) Tyrosin-athylester-hydrochlorid (Schmp.: 
168—170°) und 0,15 ml Tridthylamin hinzugefiigt. Kurz darauf wurde die Lésung gelb. Am 
nachsten Tag wurden 20 ml Wasser zugegeben, worauf ein Ol ausschied. Dieses wurde in‘ 
1 ml 2n NaOH und 1 ml Methanol gelést und nach einer Stunde mit n HCl angesduert. Der 
Niederschlag wurde in Natriumhydrogenkarbonat gelést, nach Filtrieren mit HCl wieder 
gefalit, filtriert und mit viel Wasser gewaschen. Das Produkt wog 0,43 g (84,5%), Schmp.: 
196—198°. Aus Alkohol kristallisiert wurde 9,34 g eines bei 198—199° schmelzenden Stoffes 
gewonnen, aus der Mutterlauge noch weitere 0,05 g, Schmp.: 193—194°. Neutralisations- 
aquivalente 495 (ber.: 508), Als dieses Experiment in fiinffacher Menge wiederholt wurde, ergab 
sich eine Ausbeute von 83% ; der umkristallisierte Stoff [1,52 g (60%)] schmolz bei 197—200°, 
(a)p = —6,4 [e = 1,4, (0,5n KHCO,)]. Ber. N: 5,51. Gef. N: 5,59; 5,60. 

Wurde anstatt des p-Nitrophenylesters der m-Nitrophenylester angewandt, so betrug die 
Ausbeute nur 74% und das Produkt war von schlechterer Qualitat. 

In einem — dem vorhergehenden ahnlichen Experiment wurde der o-Nitrophenylester 
des geschiitzten Cysteins beniitzt. Von dem Triathylamin-hydrochlorid wurde filtriert, das 
Lésungsmittel im Vakuum destilliert und das entstandene o-Nitrophenol durch Vakuum- 
destillation entfernt. Der Riickstand wurde in Pyridin gelést, mit Benzoylchlorid behandelt, 
dann in verdiinnte HCl gegossen, wobei sich ein 01 abschied, das erstarrte. Nach Umkristalli- 
sierung aus Methanol gelang man zu einem, bei 153—154° schmelzenden Stoff. Mit einem in 
bekannter Weise [4] hergestellten N(S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cysteiny!)O-benzoyl-L- 
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tyrosinathylester wurde keine Schmelzpunkt-Depression bemerkt. (a)p + 4° (c =: 0.5 Dioxan), 
Alkalische Verseifung ergab das bei 199—200° schmelzende geschiitzte Dipeptid. 

c) 1,04 g (0,003 Mol.) S-Benzyl-N-Carbobenzyloxy-L-cystein wurden in 3 ml Tetra- 
hydrofuran gelést, 0,42 ml Triathylamin zugefiigt und unter Kiskiihlung mit 0,29 ml Chlor- 
kohlensaure-athylester behandelt. Nach 8 Minuten wurde ein Gemisch von 0,75 g (0,003 Mol.) 
Tyrosin-athylester-hydrochlorid, 4 ml Tetrahydrofuran und 0,45 ml Triathylamin hinzugefigt, 
schnell erwaérmt und das Gemisch eine Minute lang. zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen und 
Zugabe von Wasser wurde der ausgeschiedene Stoff in einem Gemisch von 6 ml n NaOH, 4 ml 
Wasser und 20 ml-Methanol gelést und nach 40 Minuten angesduert. Das Produkt wurde in 
Natriumhydrogenkarbonat-Lésung gelést, durch Ansduern gefallt und aus Alkohol kristalli- 
siert: 0,3 g, Schmp.: 189—192°. Nach Umkristallisierung wurden 0,2 g (13%) Stoff erhalten, 
Schmp.: 195—197°. Ber.: N 5,51; S 6,3. Gef.: N 5,36; 5,52; S 6,39.- 


Phthalylglycyl-L-alanin-athylester 


Zu 1,64 g L-Alanin-athylester wurden 4,5 g Phthalylglycin-p-nitrophenylester gegeben, 
in 30 ml Tetrahydrofuran als Lésungsmittel, in dem sich der Phenylester nur teilweise léste. 
In ungefahr einer halben Stunde wurde das Gemisch gelb, das Ungeléste verschwand und aus 
der homogenen Lésung begannen sich Kristalle auszuscheiden. Nach einer Stunde verwandelte 
sich das Gemisch in einen dicken Kristallbrei. Nach Filtrieren der Kristalle wurde der geschiitzte 
Dipeptidester mit Tetrahydrofuran gewaschen. Das erhaltene Produkt wog 1,8 g (43%) und 
schmolz bei 206—207°. Aus der Mutterlauge konnte ein wenig, durch geschiitzten Dipeptid- 
ester verunreinigter, unveranderter Nitrophenylester zuriickgewonnen werden. 


Phthalylglycyl-L-alanin 


1,53 g (0,005 Mol.) Ester wurden mit 13 ml 2n HC] am Wasserbad erhitzt. In zwei Stun- 
den war alles aufgelést und nach Erkaltung war eine reiche Kristallausscheidung zu bemerken, 
Am folgenden Tage wurde filtriert, mit wenig Wasser gewaschen. Nach Trocknen ergaben 
sich 1,0 g (72%) Kristalle. Schmp.: 195°, der mit Phthalylglycyn eine Schmelzpunktdepression 
zeigte. C,,H,,O;N, (M = 276,2). Ber. N: 10,14. Gef. N: 9,81; 10,02. 


Glyeyl-L-alanin 


0,83 g (0,003 Mol.) Phthalylglycyl-L-alanin wurden in 9 ml ungefahr n alkoholischer 
Hydrazinhydrat-Lésung am Riickflusskihler 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe 
von weiteren 3 ml Hydrazinhydrat-Lésung und kurzem Erhitzen wurde das Lésungsmittel 
vertrieben, der Riickstand in 15 ml Wasser aufgenommen und das pH durch Zugabe von 1;5 ml 
20%iger Essigsdure auf 5,5—6,0 eingestellt. Nach 34 Stunden wurde das Phthalylhydrazid 
filtriert und mit Wasser ausgewaschen (0,50 g). Das Filtrat wurde im Vakuum auf einige ml 
eingeengt, woraus nach Zugabe von abs. Alkohol das Dipeptid kristallisierte. 0,23 g (52,5%) 
bei 222° unter Zersetzung schmelzende, unter dem Mikroskop schén sichtbare Stabchen. Nach 
Umkristallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 228° (Zers.). Aus der Mutterlauge schieden sich 
weitere Kristalle ab. 


(a)p: + 47° (c = 1,3, Wasser). C;H,,0;N, (M = 146,1). Ber. N: 19,17. Gef. N: 19,88; 19,61, 


Phthalylglycylglycin 


1,63 g (0,005 Mol.) Phthalylglycin-p-nitrophenylester wurden in 10 ml] Dimethylfor- 
mamid geldst (ein Teil blieb ungelést). 1,06 g (0,013 Mol.) Glycin gelést in einem Gemisch von 
10 ml Dimethylformamid und 10 ml Wasser wurden hinzugefiigt. Beim Vermischen konnte noch 
die Ausscheidung von wenig Ester beobachtet werden, doch nach Erwairmen am Wasserbad 
blieb nur mehr wenig Glycin ungelést. Nach 30 Minuten langem Erhitzen wurden 10 ml Wasser 
zum Reaktionsgemisch gegeben. Die homogen gewordene Lésung wurde noch 30 Minuten am 
Wasserbad erhitzt, dann nach dem Abkihlen noch 150 ml Wasser hinzugefiigt. Das in feinen, 
langen Nadeln kristallisierende geschiitzte Dipeptid wurde filtriert und mit viel Wasser gewa- 
schen. Das Produkt wog 0,62 g. Nach Zugabe von 30 ml 5n HCI schied sich aus der Mutterlauge 
noch 0,35 g Stoff aus. (Zusammen 74%.) Das so hergestellte Phthalyldiglycin schmolz bei 
230—233°. C,,H,O;N. (M = 262,2). Ber. N: 10,68. Gef. N: 10,38; 10,28. 

Hydrazinolyse der Phthalyl-Gruppe fiihrte zu Glycylglycin. 


Frl. Dr. LENKE SzAB6 sei fiir die durch Verbrennung durchgefihrten Stickstoff-Bestim- 
-mungen auch an dieser Stelle gedankt. 
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ZUSAMMENFASSUNG 


Bei der Anwendung von Estern geschiitzter Aminosduren in der Peptidsynthese kann die 
Reaktion nur dann selektiv zu einem einheitlichen geschiitzten Peptidester fiihren, wenn die 
Ester-Gruppe des geschiitzten Aminosdureesters in der Aminolyse viel reaktionsfahiger ist, 
als diejenige der zu acylierenden Aminosiure oder Peptidester. Die Phenylester erwiesen sich 
als solche. Nach Meinung des Verfassers ist die Reaktionsfahigkeit der von WIELAND beschrie- 
benen Thiophenylester eher ihrem Phenylester-Charakter zuzuschreiben, als dem Umstand, 
dass sie Derivate von Thiolsaéuren sind. Diese Erkenntnis fiihrte zu der Anwendung der Nit: 
rophenylester in der Peptidsynthese, die noch rascher, als die Thiophenylester reagieren. 
Es wurden die Phenyl-, Thiophenyl-, o-, m- und p-Nitrophenyl-, 1,4-Dinitrophenyl-ester des 
Phthalylglycins hergestellt und gefunden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit dem Glycinathyl- 
ester gegeniiber sich in der beschriebenen Reihenfolge vergréssert. Ausserdem wurden die Ester 
von S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cystein mit den drei Nitrophenolen und die p-Nitrophenyl- 
ester des Carbobenzyloxy-glycins, des Phthalyl-L-leucins und Phthalyl-D-leucins hergestellt. 
Die Anwendbarkeit der Nitrophenylester wurde ausser der Herstellung von Phthalylglycyl-L- 
thyrosin-dthylester durch die emfache Synthese des in der Oxytocin-Synthese vorkommen- 
den S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cysteinyl-L-tyrosins bewiesen. Die Beibehaltung der a ; 
schen Aktivitaét wurde an Hand des Glycyl-L-alanins kontrolliert. 

Nitrophenylester reagieren nicht nur mit Aminosdureester, sondern auch mit den freien 
Aminosiéuren unter Bildung von Peptidbindung. Die gut kristallisierenden Nitrophenylester 
sind stabilere Acylierungsmittel als die Saurechloride, Siureazide und gemischte Anhydride 
fiir die Peptidsynthese, z. B. wenn eine leicht zugangliche Aminosdure an ein schwer erreich- 
bares Peptid oder Peptidester angekniipft werden soll. Da die durchgefiihrte Arbeit die Amino- 
lyse von Estern als eine Methode der Paptidsynthese in den Vordergrund stellt, lenkte sie die 
Aufmerksamkeit auf die Suche nach weiteren reaktionsfahigen Estergruppen. 
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CHHTE3 MENTHOOB MYTEM AMUHOJIN3A HATPO®EHOJIOBOLTO 3MUPA 
M. Bodarcku 
(Mapmayeemuyeckua uccaedosamenvcxuti uncmumym, 2. Bydanewm ) 
Tocrynuno 6 man 1955 r. 
Pe3siwme 


B cayyae NpHMeHeHHA 9UuPOB 3aLiWIWeEHHbIX AMMHOKHCAOT B CHHTC3C NENTHAOB TOABKO 
Toraa oOecneyeHo mpoxooxKmeHve peakuHH, BeAywWeH eMMHOSHAYHO K OOpasoBaHHW eAMHOrO, 
Sapanee onpeseneHHOrO NenTHAHOrO Supa, Ecan 9MHPHAA rpynnupoBKa spupa BawmMUleHHOK 
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AMUHOKMCAOTHI 3HAYHTENBHO OOTee Pe€aKTHBHAA C TOUKH 3pPeHHA PeaKUMH AMHHOMM3A, 4eEM 
o@upHaxwA rpynnupoBKka aMHHOKMCIOTHOrO UMsIM NenTHAHOTO supa, coseprKawlero cBobo,- 
Hy!0 AMHHOKMCIOTHY!0 rpynnuposkKy. B KauectBe Tako ocoOo peakTuBHOH rpynnupoBKu 
BbICTyNaeT rpynnupoBKa denunoBoro supa. Mbl cunTaem, YTO peaKTHBHOCTbh NMpeANOKCHHBIX 
T. BusAHdOmM THOPeCHONOBLIX SHUPOB BbITeKAeT HE HACTONbKO H3 TOFO, YTO OHH ABMAWTCA 
MPOv3BOAHbDIMA THOKUCIIOTHI, a CKOpPee ABNACTCA Pe3yNbTATOM UX HenuNspupHOro XapaKrepa. 
3To ono3sHaHHe NpHBeNO HAC K NPHMeHEHHWO B CHHTE3AX MCNTHAOB HUTPOMEHOMOBLIX 9UPoOB, 
pearupyrouux eme Obicrpee, uem THOeHONOBbIN sup. JJnA npoBepKu Hawero mpesnoo- 
*KEHHA MbI NONYYHIN PeHONOBbIN, THOMPEHONOBLIN, O-HUTPOeHONOBLIN, N-HATPOMeHOMOBHIIi. 
M-HMTpOeHonOBLI uw 2,4-NMHHTPOeHONOBLIN shupbl @Tanuirnuunna. Mipu B3sanmoselictBun 
yKa3aHHbIxX 3upoB C STHIOBbIM S9UPOM TIHWMHa OOHAPy>KeHO YBeNHYeHHE CKOPOCTU peaKUHH 
B yKa3aHHOH BbIIe NOPALKe nepeyncneHnA 9puposB. Kpome storo MbI nonyunnn sup S- 
6en3u.n-N-Kap6o-GeH3us0Kcu-L-yucTeHHa c TPeMA BbILICyYKaSAHHbIMH HMTPOeHONAMH, a 
TakoKe odupbl KapOoOensus-oKcu-rimnunHa, @tanun-L-neiunnHa u  gtanua-D-netiuuna c 
N-HUTpo@eHoom. TipwMeHAeMOCTh HUTPOPEHONOBLIX 9HupoOB MbI NOATBEPAMIM KpOMe 11O0sTY- 
4ueHuA 3TUNOBOrO supa gtTanuarnuyna-L-ruposvHa u NpocTbIM cHHTe30m S-6eH3un-N- 
KapOo6eH3u0KcH-L-uynctenHunt-L-THposHHa, Hrpaloliero pONb B CHHTe3€ OKCHTOMMHA. 
CoxpaHeHne OnTHYecKOM AKTHBHOCTH NpoBepANOch Ha MpuMepe akTHBHOrO Tanyusn-L-ana- 
HHHa. TIpH cpaBHeHHH XOPOWO KPMCTANNMSHPyIOWMXCA HHTPOPeHOMOBLIX S9upOB c xNOp- 
aHTHApvAaMH, a3MaMbl KHCJIOT H CMCLIA@HHbIMM AHTMAPHAaMM MbI CYMTACM, YTO OHM ABIAIOTCA 
xopowio AedvHHPOBaHHbIMH, cTaOHJIbHBIMH MPOMe>KYTOYHBIMH NPOAyKTamu, MpHMeHeHHe 
KOTOPbIX B CHHT€3€ HEKOTOPbIX NeNTHAOB MOKET ObITb OOOCHOBaHHbIM. Hanpumep, npu mpucoe- 
AQMHECHHH JIerKO AOCTYNHbIX AMMHOKHCIOT K TPyAHO NomyyaeMbIM NenTHAaM WIM MeNTHAHBIM 
apupam. Hactoaujaa paOoTa BHOBb BbIBHraeT Ha NepBblii NaH AMHHONHS 9MUPoOB, KaK MeTON 
CHHTe€3a Ne€NTHAOB, H TEM CaMbIM OOpaulaeT BHHMAHHE Ha NOWCKM JanbHeHwinxX PeaKTHBHEIX 
o@upHEIX rpynn. 
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Summary 


The application of esters of protected aminoacids in peptide synthesis leads to homogene- 
ous, well defined protected peptide esters only when the ester group of the protected amino 
acid ester is in the aminolysis reaction of much greater reactivity, than the ester group of the 
amino acid- or peptide ester containing the free amino group. The phenylester group proved 
to satisfy the above condition of high reactivity. In our opinion, the reactivity of the thio- 
phenylesters described by WIELAND is due not so much to their being thioacid derivatives 
but rather to their character of phenylester. This assumption led to the application of nitro- 
pheny] esters in peptide synthesis, because they are of a still greater reactivity than thiopheny! 
esters. Therefore phenyl-, thiophenyl-, o-nitrophenyl-, p-nitrophenyl, m-nitrophenyl-, 2;4- 
dinitrophenyl esters of phthalyl-glycine were prepared and allowed to react with glycine ethyl 
ester. It was found that the reaction rates increase in the order described. Besides the esters 
of S-benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cysteine with the three nitrophenols, p-nitrophenyl esters of 
carbobenzyloxy glyeine, phthalyl-L-leucine and phthalyl-D-leucine were prepared. The appli- 
cability of nitrophenyl esters was shown, besides the synthesis of phthalylglycyl-L-tyrosine 
ethylester, especially by the simple preparation of S-Benzyl-N-carbobenzyloxy-L-cysteiny]-L- 
tyrosine, a dipeptide which plays part in the synthesis of oxytocine. It was proved by the 
example of glycyl-L-alanine, that the optical activity remains unchanged. Nitrophenyl] esters 
are able to form peptide bonds not only with esters of amino acids but with amino acids as 
well. Compared with acid chlorides, azides or mixed unhydrides, the crystalline nitrophenyl 
esters are stable, well defined intermediates, the application of which may be advantageous 
in some cases of peptide synthesis, e. g. when a readily obtainable aminoacid is to be attached 
to a peptide or peptide ester which is difficult to prepare. By putting the aminolysis of esters 
as a method for peptide synthesis into the foreground, attention is directed to the search for 
new reactive ester groups. 


Dr. Miklés BopAnszxy, Budapest, XIII., Hegediis Gy. u. 31/a. 
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PRUFUNG DER RACEMISATION VON VERSCHIEDENE 
KUPFERMENGEN ENTHALTENDEN 
GLIADIN-BIURETKOMPLEXEN 


J. NymLasi 
(Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der L. Eétvés Universitat, Budupest) 


Eingegangen am 21. Mai 1955 


Die Untersuchung der Racemisation der mit verschiedenen Kupfermengen 
hergestellten Protein-Biuretkomplexe erméglicht — wie im Zusammenhang mit 
der Priifung der Gelatine darauf hingewiesen wurde — das Studium der Frage, 
in welchem Masse das Metall durch die einzelnen Aminosiéuren gebun- 
den wird, d.h. welche Teile des Eiweissmolekiils hinsichtlich der Metallauf- 
nahme die wirksamsten sind. Diese Untersuchung beruht auf der friheren 
Beobachtung [1], dass die auf die Laugenwirkung sonst eintreffende Racemi- 
sation der bindenden Aminosauren durch die Anwesenheit der von den Proteinen 
im Komplex gebundenen Metalle verhindert wird, Wird nun die Geschwindigkeit 
bzw. das Mass der in einem alkalischen Medium verlaufenden Racemisation der 
einzelnen Aminosduren gemessen, und werden weiterhin diese Untersuchungen 
auch mit den verschiedene Metallmengen enthaltenden, aber gleichmissig 
alkalischen Biuretkomplexen der betreffenden Proteine durchgefiihrt, so kann 
man von der mit der Kupferkonzentration zusammenhangenden Veranderung 
der Geschwindigkeit bzw. des Masses der Racemisation auf die Stelle und das 
Mass der Metallbindung folgern. 

Solche auf die Gelatine beziiglichen Untersuchungen [2] fihrten dazu, 
dass die basischen und die Oxy-Aminosauren unter gegebenen Versuchsbedin- 
gungen die grésste Metallbindungsfahigkeit zeigen. Es erschien daher angezeigt, 
die Untersuchungen auch auf andere Proteine auszubreiten, um vor allem 
festzustellen, in welchem Masse die bei der Priifung der Gelatine erhaltenen 
Resultate verallgemeinert werden kénnen. 


Bei den vom Verfasser durchgefiihrten Untersuchungen wurde Gliadin verwendet, das 
aus Weizenkleber laut der Vorschrift von OsBoRNE [3] hergestellt wurde, und dessen Stickstoff- 
gehalt — bezogen auf 1 g Trockensubstanz, — mit dem Mikroverfahren nach KJELDAHL 
bestimmt, 167,9 mg betrug. Daraus wurde einerseits ein solches Gemenge hergestellt, dessen 
Gliadingehalt 1% betrug und dessen NaOH-Gehalt normal war, andererseits wurden solche 
Gemenge bereitet, die neben dem dem obigen gleichen Eiweissgehalt die von SCHULHOF [4] 
angegebene, zur Sattigung benétigte Kupfermenge (107,38 mg Cu/1 g Gliadin) bzw. die Hiilfte, 
der Viertelteil oder den Zehntelteil dieser Menge enthielten. Zu den metallhaltigen Gemen- 
gen — in Vergleich mit den kupferfreien — wurde eine Natronlaugenmenge zugegeben, die mit 
den verwendeten CuSO,-Menge fiquivalent war. Bei der Herstellung der Komplexe wurde 
zuerst die benétigte CuSO, Lésung, nachher die Lauge zu dem Gliadin zugemischt. Die fertigen 
Gemenge wurden in einen Thermostat vor einer Temperatur von 25° hineingestellt und die 
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nach 5, 25, 50 und 100 Stunden ausgenommenen Proben. wurden in der bei der Untersuchung 
von Gelatine-Kupferkomplexen beschriebenen Weise [2] aufgearbeitet. 


| 
Aminosaure Stunden O—Cu 0,10-Cu 0;25-Cu 0,50:6a 1,00-Cu 
ARIE gino arscoisrerctareinys: eaceeters 5 16,0% 15,7% 11,2% ae eee 
25 54,4 53,9 33,6 ais a 
50 84,0 84,3 33,0 — — 
100 86,8 87,0 33,9 — _ 
Pystidin nanos skeen 5 18,2 18,8 18,0 hp = 
25 17,4 | 76,3 911,84. 1, — — 
50 100,0 -100;4 99,7 — — 
100 100,2 100,0 100,5 —— — 
Bay shia jon oo sce eee tees nies 5 38,8 40,1 28,5 12,8 — 
25 90,9 94,8 32,1 11,3 —_— 
50 90,2 95,0 31,8 12,2 —- 
100 91,0 94,0 32,0 12,6 — 
Glutaminsaure ....:......- 5 9,4 9,9 9,5 9,0 — 
25 53,4 52,8 26,8 9,6 ed 
50 53,8 53,1 25,6 9,1 — 
100 93,9 53,3 26,7 9,0 — 
p UIT ele cede bekic abe meade 5 13,2 14,1 12,9 13,4 — 
25 21,0 20,5 22,3 21,7 — 
50 23,6 24,3 21,8 23,5 — 
100 24,6 25,2 24,1 24,7 — 
Valine biota eres «eee 5 21,6 22,0 9,8 —_ — 
25 30,8 29,6 10,0 a — 
50 40,0 38,9 10,2 — — 
100 39,4 39,7 10,0 — — 
Feudin: 4. es. s ee eases 5 42,0 43,2 — — — 
25 42,8 42,9 —_ — — 
50 47,2 48,1 —- _— — 
100 46,4 47,5 — —_— _— 
Phenylalanin .....--------- 5 58,4 58,9 57,3 59,0 oo 
a. 25 79,0 18,7 76,9 71,0 — 
50 19,8 79,9 18,4 10,6 —- 
100 79,8 80,0 79,2 71,2 _- 
Oe ae a nore teioe acre 5 22,0 ae 21,4 22,3 — 
25 94,1 93,6 95,2 94,5 = 
: 50 94,0 94,5 93,8 94,8 — 
100 94,3 . 93,9 94,7 95,6 — 
Threonin .....-..---++--+++> 5 8,6 9,2 8,4 11,0 —_ 
25 71,6 73,0 70,8 36,4 — 
50 85,0 84,1 85,6 35,6 _ 
100 97,0 96,3 97,9 36,8 a 
Methionin ........--+-+-+> 5 43,2 41,5 43,8 — — 
25 66,8 64,9 65,2 — — 
50 65,3 66,7 65,7 — _ 
100 66,5 65,2 66,8 | —_— —_— 
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In der beigefiigten Tabelle ist dargestellt, wie grosse, in Prozentwert 
angegebene Racemisation das reine Gliadin und die einzelnen Aminosiuren der 
mit steigenden Kupfermengen hergestellten Gliadin-Metallkomplexe beim Fort- 
schritt der Laugenwirkung erleiden. Es sei hier erwahnt, dass die hier angestellten 
Untersuchungen auch mit in der Tabelle nicht angefiihrten Prolin und Asparagin- 
saure durchgefiihrt wurden, bei denen aber keine Racemisation zu beobach- 
ten war. 

Die Angaben der Tabelle zeigen, dass die Geschwindigkeit bzw. das Mass 
der Racemisation bei Verwendung eines Zehntelteiles der zur Sattigung bendtig- 
ten Kupfermenge von der Komplexbildung gar nicht beeinflusst werden. Daraus 
lasst sich entweder darauf folgern, dass das zum Eiweiss in kleiner Menge gera- 
tende Metall mit solchen Aminosaureteilen in biuretartiger Verbindung gebunden 
wird, die gar nicht oder nur teilweise racemisiert sind, oder aber annehmen, 
dass die Verbindung in solchem Falle durch die Bildung eines nicht biuretartigen 
Komplexes erfolgt. 

Es ist z. B. méglich, dass das Kupfer zu den freien-NH,-Gruppen des 
Gliadins [5] oder noch mehr zu den Schwefelatomen des Cystins bzw. zu den 
sich bildenden Sulfhydrill-Gruppen gebunden wird [6]. 

Die Voraussetzung, dass in solchen Fallen die Bildung eines nicht biuret- 
artigen Komplexes vor'sich geht, wird in gewissem Masse auch durch die auf 
die Gliadin-Kupfer-komplexe beziiglichen spektrophotometrischen Untersuchun- 
gen von SCHULHOF [4] unterstiitzt.. Nach Scnu.uors Feststellungen liegt nam- 
lich das Absorptionsmaximum bei 550 mu. Das Absorptionsmaximum liegt 
jedoch bei derselben Wellenlange auch dann, wenn nur die Halfte der zur Satti- 
gung benétigten Kupfermenge zugegen ist. Bei einem noch kleineren Metall- 
gehalt wird das Absorptionsmaximum nach den kleineren Wellenlangen ver- 
schoben. 

Verwendet man einen Viertelteil der zur Sattigung benétigten Kupfermenge 

(0,25—Cu), so nimmt die Racemisation von Arginin, Lysin, Glutaminsaure, 
Valin und Leucin bedeutend ab, in letzterem Falle bleibt die Racemisation sogar 
vollkommen aus. Bei dem Gliadin sind also, vom Standpunkte der Bindung des 
Kupfers als Biuretkomplex, diese Aminosauren die aktivsten. 
é Eine weitere Steigerung des Metallgehaltes (0,50—Cu) verursacht nicht 
nur die weitere Verminderung bzw. das Aufhéren der Racemisation der bereits 
angefuhrten Aminosauren wie Arginin, Lysin, Glutaminsaure und Valin, sondern 
auch die teilweise oder vollkommene Verhinderung der Racemisation von wei- 
teren Aminosauren, wie Hystidin, Phenylalanin, Threonin und Methionin ; dies 
weist darauf hin, dass auch diese Aminosauren unter den angegebenen Umstian- 
den an der Komplexbildung teilnehmen. 

Bei dem mit der maximalen Kupfermenge (1,00—Cu) hergestellten Biuret- 
komplex zeigt sich Racemisation in keinem Falle, nicht einmal bei der Ver- 
wendung von den bisher noch nicht erwahnten Aminosduren, wie Alanin uad 
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Serin. Dies zeigt einerseits, dass Alanin und Serin im Falle des Gliadins zur. 
Metallbildung am wenigsten geneigt sind, andererseits, dass alle Aminosauren, 
die in metallfreiem Medium zur Racemisation geneigt sind, an der Komplex- 
bildung teilnehmen. 

Vergleicht man die die komplexbildende Neigung anzeigenden Angaben 
der Racemisation der einzelnen Aminosaéuren von Gliadin und von Gelatine 
miteinander, so lassen sich sehr bedeutende Unterschiede feststellen. Diese 
Unterschiede weisen darauf hin — viel mehr als die bei den Extinktionskoeffi- 
zienten von Protein-Biuretkomplexen vorkommenden Abweichungen{[7], — dass 
hinsichtlich der Metalibindung ausser dem Charakter der aktiven Aminosauren 
die in dem Eisweissmolekiil eingenommene Stelle, die Qualitat und der Typus 
der dazu gebundenen Aminosduren und die den betreffenden Aminosaureteil 
direkt oder indirekt berihrenden Bindungstypen eine entscheidende Rolle 
spielen. Dies ist besonders bemerkenswert, da die Kupferbindung, laut der 
auf den Molekularaufbau und auf die Affinitat zum Kupfer der verschiedenen 
Proteine beziiglichen Untersuchungen von Fiess und Kuorz [8], obwohl sich 
diese nicht auf biuretartige Komplexe beziehen, von der inneren feineren Kon- 
struktion des Molekils beinahe unabhangig ist. Es erscheint daher nicht unge- 
rechtfertigt, von dem Studium des sich in einem alkalischen Medium bildenden 
Eiweisses, das auch in den letzten Jahren bedeutende Resultate geliefert hat [9], 
zum Erkennen des Aufbaues weitere Méglichkeiten zu erhoffen. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Zum Studium der fiir die komplexbindende Fahigkeit der einzelnen Aminosauren bezeich- 
nenden Angaben wurde die Racemisation des Gliadins und der mit verschiedenen Kupfermen- 
gen hergestellten Gliadin-Biuretkomplexe gepriift. Es wurde festgestellt, dass Arginin, Lysin, 
Glutaminsaure, Valin und Leucin unter den angegebenen Versuchsbedingungen (25°, n NaOH) 
hinsichtlich der Bindung des Kupfers in Biuretkomplex die aktivsten sind. 

Aus einem Vergleich der auf die Metallbindung von Gliadin und von Gelatine beziig- 
lichen Angaben kann festgestellt werden, dass die Affinitat der einzelnen Aminoséuren zum 
Kupfer von dem Molekiilaufbau des Eiweisses in bedeutendem Masse abhangt. 
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O BUYPETOBOM PEAKLHMU BEJIKOB VI. 
UccneAOBaHHe PANEMH3ZSAUHH NANAAHH-OHYPeTOBOrO KOMNA7eKCa, 
coqepxamero pasnuyHoe KONHYeECTBO MeAH 


A. Houaauu 


(Hucmumym o6wei u xeopeanuyeckod xumuu YuHusepcumema um. JI. Imsewa, 
2. Bydaneum) 


Moctynuno 21 man 1955 r. 


Peswme 


ABTop H3y4an paleMusaunto FAMaMHHa WH PHaAMH-OMyPeTOBbIX KOMMICKCOB, H3TOTOB- 
JI@HHbIX MPH MCHCHHEM PaSMM4HbIX KOJIMYECTB MEQH, C W@sIbO MONYYCHHA XapaKTepHbIX JAHHbIX 
OTHOCHTCEAbHO COMOCOOHOCTH OTACAbHbIX AMMHOKHCAOT K OOpa3s0BaHHW KOMMIeKcOB. OH ycTa- 
HOBHJI, YTO B JaHHbIX SKCMEPHMCHTANbHBIX ycTOBHAX (25°C, | H, NaOH) cambimu akTHBHBIMH 
B CBASbIBAHHH MeAH B Bue OnypeTOBOrO KOMNeKCa ABNAWTCA: APFAHHH, M3HH, PWwTa- 
MHHOBAA -KHCIOTAa, BaNMH HW TeHUHH. 

U3 conoctaBseHuA AaHHbIX, MOMYYCHHbIX OTHOCHTCbHO CBASbIBAHHA MeTAANOB rana- 
AMHOM HM KeTATHHOH, ACHO BHAHO, YTO A*PHHHOCTh OTACbHbIX AMHHOKHC.IOT K MCQH B 3HAdH- 
TeMbHOH CTENCHH 3aBHCHT OT cTpdeHHA OeAKOBOH MO.1eKy-1bl. 
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Investigation of the racemisation of gliadin-biuret complexes 
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Summary 


In order to obtain data characteristic of the complex forming power of certain amino- 
acids, the racemisation of gliadin-biuret complexes prepared with various quantities of copper 
was studied. Under the given experimental conditions (temperature: 25°, medium: 1,0 N 
sodium hydroxide) arginin, lysin, glutamic acid, valin and leucin proved to show the highest 
activity to bind copper in form of biuret complexes. 

The comparison of data of the metal binding powers of gliadin and gelatin revealed 
that the affinity to copper of certain aminoacids appreciably depends on the structure of the 
protein molecule. 


Dr. Janos Nyiiast, Budapest, VIII., Mizeum kérit 6. 
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MIKROBIOLOGISCHE UNTERSUCHUNG 
DER PROTEIN-RACEMISATION, III. 


RACEMISATION DES GLIADINS 


J. Nymasi 
(Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der L. Eétvés Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 21. Mai 1955 


Die untenangefihrten, auf das Gliadin beziiglichen Untersuchungen sind 
mit den friitheren Arbeiten, die sich mit der in dem alkalischen Medium auf- 
tretenden Racemisationsgeschwindigkeit der Aminosduren von Gelatine [1] bzw. 
Edestin [2] beschaftigen, eng verbunden. Hinsichtlich der Untersuchungsme- 
thoden sei hiermit auf die friiheren Mitteilungen hingewiesen. 


m 01m NaOH 
me Prolin % 
00 Valin 0 
Leucin 
Alanin 
90 — Glutdminsfure 20 
pie Lysin | 
Arginin | 
80 Threonin | 40 
J 
es 3 Eee Sa ae ed apenas ¥ Ke-aice s/o elous ---x Methionin 
70 vi 60 
60 ne Phenytalanin 4 80 
: tie a Serin 
50 ~* Hystidin 100 


10 20 30 40 50 60 *70 80 90 100 Stunden 
Abb. 1 


Bei den Untersuchungen wurde aus Weizenkleber laut der Vorschrift von OsBoRNE [3 | 
hergestelltes Gliadin verwendet, aus dem eine auf Protein 1%ige Gemenge von einer n bzw. 0,1n 
Konzentration auf NaOH bereitet und bei 25° gehalten wurden. Mit der Aufarbeitung der zeit- 
weise (nach 5, 25, 50 und 100 Stunden) ausgenommenen Preben wurde die Racemisations- 
geschwindigkeit der einzelnen Aminosauren verfolgt. Die Resultate sind auf Abb. 1—2 bzw. 
auf einer Tabelle dargestellt. Die linksseitigen Skalen der Abbildungen geben an, wieviel Pro- 
zentteile der Aminosféuren vom urspriinglichen, mit Lauge nicht behandelten Gliadin durch 
mikrobiologische Priifung gefunden wurden. Die rechtsseitige Skala der Ordinate zeigt den 
Racemisationsgrad in Prozenten an. 


Wie aus den Abbildungen ersichtlich, liefern Hystidin und Serin in einem 
0,1ln NaOH-haltigen Medium die grésste Racemisation, hingegen racemisieren 
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sich Prolin, Valin und Leucin iiberhaupt nicht. In einem n NaOH-haltigen 
Medium weisen Threonin, Lysin und Arginin — neben dem obenerwahnten 
Hystidin und Serin — eine ausgezeichnete Racemisationsfahigkeit auf. Bei einer 
Steigerung der Laugenkonzentration racemisieren sich teilweise auch Valin und 
Leucin, Prolin aber gar nicht. Im allgemeinen kann man feststellen, dass die 
Geschwindigkeit und das Mass der Racemisation von einzelnen Aminosauren - 
in einem n NaOH-haltigen Medium grdsser ist, als in einer 0,1n Lauge. 


+, 1n NaOH ° 
100 Prolin | ie 
90 20 
« Alanin 
O04 IG SONY On wart PISO DD SORE BOBS BRO RS ~ Valin 40 
= a ee eS —- Leucin 


:—$_$__________. Gjutaminsdure 


ne Sema RT ms ad es « Methionin 


70 


= =e So» —- —- —.—_- —_. —- —. —-—: —« Phenylalanin 80 
eee ha Se a Arginin 
Seep aeS Sea ee eee Lysin coin 
50 i ed ard UI De OE Ryo gece eA 22 100 


Abb. 2 


Es sei erwahnt, dass meine mikrobiologisehen Untersuchungen auch auf 
die Asparaginsdure-ausgedehnt wurden, ohne jedoch eine Racemisation fest- 
stellen zu kénnen. Da eine Milchsaurebildung — laut der Beobachtungen einzelner 
Autoren [4] — ausser der L-Asparaginsdéure auch durch die D-Modifikation 
derselben geférdert wird und da die Verwendung des von CamieEn [5] fiir diesen 
Fall empfohlenen Verfahrens in Ermangelung von entsprechenden Mikroorga- 
nismen fiir mich unméglich war, wird die Mitteilung der auf die Asparaginsaure 
beziiglichen Angaben hier unterlassen. 

Uber die von den Aminosauren der Gelatine, des in die Gruppe der Glo- 
bukne einreihbaren Edestins, weiterhin des zu den Prolaminen gehérenden 
Gliadins unter gleichen Umstianden (25°, 0,1ln bzw. n NaOH) erreichbaren 
maximalen Racemisationswerte gibt die folgende Tabelle Auskunft. 

- Aus den obigen Daten — die in gewissen Masse fiir die einzelnen Proteine 
als kennzeichnend erachtet werden kénnen — ist ersichtlich, dass an erster 
Stelle die basischen Aminosauren (Arginin, Hystidin, Lysin) zu einer grosseren 
Racemisation geneigt sind. Dies kann dadurch erklart werden, dass die aus 
dem asymmetrischen C-Atom erfolgende Proton-Dissoziation durch die in den 
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0,lIn NaOH n NaOH 
Gelatine Edestin |  Gliadin Gelatine Edestin | Gliadin 

I 
ASE CClaEESA hom a - 93,8 | 100,2 28,8 98,4 | 100,2 86,8 
ae Se 54,0 16,4 97,6 81,5 100,4 | 100,0 
yee Soe er... 56,4 | 100,2 22,8 84,2 100,0 91,0 
Glutaminsiure ............ is 102,4 20,0 48,4 61,8 53,4 
tin ae... ne 99,8 16,4 = 99,3 24,6 
Wille AL eeiieiec...<.. 17,8 — a 49,3 a 39,4 
ae a a == 7 46,4 
Profi IM. REAL. bs 101,0 No 97,6 roo 
Phenylalanin |............. 48,2 99,2 80,0 83,5 | 1000 | 79,8 
A erence gee y Apysnidvos J ea 
Tireania, - wow 0. 0s. per OOK | 39,6 96,7 m\ |, 970 
Gi cto rae. sss... Oa eee 53,0 = — | 66,8 


Hexonbasen anwesenden stickstoffhaltigen Atomgruppen geférdert wird, was 
als der erste Schritt des Racemisationsmechanismus anzunehmen ist (NEUBER- 
GER [6]). Diese Folgerung wird durch die friiheren Beobachtungen von BERc- 
MANN, ZERVAS und KOsTER [7] unterstiitzt, wonach bei der Angliederung einer 
stark basischen Seitenkette zu irgendeinem Aminosdurebestandteil eines Diketo- 
piperazins die Racemisation auch ohne Alkalizusatz vor sich gehen kann. 

Aus den auf die Racemisation der verschiedenen Aminosauren beziiglichen 
Angaben kénnen infolge Ermangelung entsprechender Modellpriifungen vor- 
laufig keine weitergehenden Folgerungen gezogen werden. Die Durchfiihrung 
von einschlagigen Untersuchungen und das Aufzeichnen der erhaltenen Angaben 
sind nach meiner Meinung doch nicht ohne Nutzen, da die Literatur seit der 
diesbeziiglichen Tatigkeit von Dakin, Date, Dupiey, LeEvENE und anderen [8] 
in dem letzten Vierteljahrhundert kaum mit solchartigen Kenntnissen erganzt 
wurde. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Racemisation der einzelnen Aminosduren des Gliadins wurde bei 25° in einem 0,In 
bzw. n NaOH-haltigen Medium gepriift und die Ergebnisse auf 2 Abbildungen und in einer 
Tabelle zusammengestellt. In der Tabelle wurden zum Vergleich auch die auf Gelatine und 
Edestin beziiglichen, unter gleichen Umstianden friiher erhaltenen Angaben dargestellt. 
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Peswme 


ABTOp u3y4¥a PalleMu3alM10 OTACbHbIX AMMHOKMCIOT rimMaqunHa mpu 25°C, B cpene 
0,1 H-u 1 H-NaOH. Tlonyyennpie pesynbtaTpl cBeqeHbI B AByX Tpap@uKaxX u OAHOK ‘raOnuue - 
B taOauue 118 conocrapneHna TIPHBEACHbI TAKXKE JAHHbIC OTHOCHTCIbHO >KeaTHHbI UW 3fe- 
CTHHA, MOyYYeHHbIe PaHbie B AHAIOMYHbIX YCOBMAX. 


MICROBIOLOGICAL INVESTIGATION OF THE RACEMISATION 
OF PROTEINS, III 


The racemisation of gliadin 
J. Nyilasi 
(Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Eétvds University, Budapest) 
Received May 21, 1955 
Summary 


The racemisation of certain aminoacids of gliadin was investigated at 25° in 0,1 and 
1,0 N sodium hydroxide, respectively. The results obtained are summarized in two graphs and 
a table which latter indicates also the data attained earlier with gelatin and edestin under 
jdentical conditions. 


Dr. Janos Nyixasi, Budapest, VIIT., Mazeum kérit 6. 


AUSWERTEGERAT FUR SPEKTRALANALYSE 


T. Tor6xK 


(Institut fiir anorganische und analytische Chemie der L. Eétvos Universitat, Budapest. 
und Materialpriifungsabteilung der Csepel Eisen- und Metallwerke, Budapest.) 


Eingegangen am 27. Juni 1955* 


Die quantitative Auswertung von Spektren auf photographischem Wege 
wurde durch die neuerdings verwendete allgemeine Schwarzungstransformation 
(P-Transformation) wesentlich vereinfacht. Es besteht namlich zwischen dem 
Logarithmus der Intensitat der Linien und der transformierten Schwarzung 
innerhalb weiter Grenzen eine einfache lineare Beziehung. Innerhalb der bei 
Rutinanalysen vorkommenden Konzentrationsbereiche besteht zwischen dem 
Logarithmus der Intensitatsverhaltnisse der Analysenlinienpaare und dem 
Logarithmus der Konzentration ebenfalls ein linearer Zusammenhang. Diese 
einfachen Zusammenhange eriibrigen die Aufstellung der Schwarzungs- und 
Auswertungskurven. Dieser Umstand vereinfacht die praktische Durchfihrung 
der leitprobenfreien Analysen. Das bedeutet besonders bei Rutinanalysen einen 
hervortretenden Vorteil. 

In der Folge wird ein solches Auswertungsgerat beschrieben, mit dem 
— in Kenntnis der Gertacuschen und ScHerpe—Scn6ntacschen Homolog- 
konzentrationen und mit Hilfe der transformierten Schwarzungs- bzw. Schw4r- 
zungsunterschied-Werte — die gesuchte Konzentration rasch und einfach 
bestimmt werden kann. Aus der Schwarzung der Linien kann ihre transformierte 
Schwarzung bzw. Schwarzungsdifferenz mit dem in der vorangehenden Arbeit{1] 
beschriebenem Transformationsgerat bestimmt werden. 


Prinzip des Auswertegerates 


Zwischen dem Intensitatsverhaltnis der Linie des Zusatzelementes und 
des Grundelementes I7/I sowie deren relativen Konzentrationen cz/cg besteht 
folgender Zusammenhang : 


2 _ 4 [12 (1) 


—-—a 


CG Ig 


* Vorgelegt von E. ScHULEK am 24. Februar 1956 
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wo a und 6b Konstanten sind. Bezeichnet man die relative Konzentration mit c 
und logarithmiert beide Seiten der Gleichung, so wird 


log c = loge, + BA Yz/¢ (2) 


da a = Cy gleichder zu 4Y z/g= 0 gehérigen relativen Konzentration, d. h. der 
Gerr.acuschen homologen Konzentration ist. Durch Einfihrung der Beziehungen 


logc =C (3) 
log cy = Cy (4) 
und t, 
log =C —C, = 4€ (5) 
“9 


geht die Gleichung (2) in die folgende einfache Form uber : 


ts APzc¢_. 
und mit der Substitution von 4Yz/g durch den Wert wird : 
b tl 
AC = — AP2jg. (7) 
Y 


Der Wert b/y kann mit Hilfe der homologen Konzentration von SCHEIBE und 
ScHOnTac [2] leicht bestimmt werden. Wie bekannt, modifizierten SCHEIBE 
und ScuontTac die Dreilinien- Verfahren von SCHEIBE und SCHNETTLER [3] in der 
‘ Weise, dass sie statt der zweiten Linie des Grundelementes die zweite Stufe der 
~urspriinglichen Grundlinie benutzten. Der der zu den zwei Stufen der Linie 
(z. B. I = 100% und II = 50%) gehérigen transformierten Schwarzungs- 
differenz AP,),, entsprechende Wert der Konzentration sei c,);;. Dieser Wert 
Cy}; ist, dem cp dhnlich, aus der Urauswertungskurve ein fir allemal 
bestimmbar. Der Wert 4P,,,;, kann aus auf einer Platte befindlichen Analysen- 
aufnahmen, zweckmassig als Mittelwert von Messungen an mehreren Spektren 
bestimmt werden. Mit Hilfe der dem cj,,, entsprechenden Werten AC;);, 
und AP,,,; ergibt sich aus Gleichung (7) der gesuchte b/y Wert : 


6 AG (8) 
v2 AP yy j ne. 
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und nimmt Gleichung (7) ihre endgiltige Form an: 


ACifu 
AP iyi 


1c APzIc : (9) 


Der Wert AC ergibt sich auf Grund der Gleichung (9) aus den ahnlichen Dreiecken 


I 
AC Ae AC yy ———- 
A 


Abb. 1. Prinzipskizze des Auswertegeriites 


der Abb. la sehr einfach, und dies gilt auch fiir den Wert b/y der Gleichung (8). 
Es ist namlich leicht einzusehen, dass | 


tices sda oy) OA jai. (10) 
OP 76 AP yj OB Z 


Die Prinzipskizze des Auswertegerates ist in Abb. 1b dargestellt. Die obere 
logarithmisch eingeteilte Skala log c ist in Richtung des Doppelpfeiles, d. h. in 
Richtung der Skala selbst, wahrend die gleichmassig eingeteilte Skala 4P in der 
zu voriger senkrechten Richtung beweglich. Mit dem um die Achse O drehbaren 
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Projektionslineal L kénnen die zusammengehiérigen Wertpaare logc und AP 
bestimmt werden. Zur Einstellung des Auswertegeriates wird erst das Lineal 
L senkrecht:. zu den beiden Skalen gestellt (L,) und der dem APz/g = 0 ent- 
sprechende Wert cy durch Verschiebung der Skala log c eingestellt. Das Lineal 
wird sodann auf den Wert c,/; gestellt (L,) und durch Verschiebung der Skala 
AP auf den auf der Platte gemessenen Wert 4P,,;, eingestellt. Auf dem einge- 


Cop —— 
\ 


Abb. 2. Prinzipskizze der Handhabung des Auswertegerites 


stellten Auswertegerat wird nun die dem 4Pz)g entsprechende Konzentration 
ebenfalls mit dem Projektionslineal (L,) einfach ermittelt. Die einzelnen Phasen 
des Verfahrens sind in den Abb. 2a—f veranschaulicht. 

Sollte b/y < 1 sein — wie es in der Praxis haufig vorkommt —, so kame 
Skala AP auf die andere Seite, bzw. mit der Skala log c in Deckung, was beim 
Bau des Gerates Konstruktionsschwierigkeiten verursachen wirde. Durch Ver- 
kleinerung des Massstabes der Skala JP kann diese Schwierigkeit leicht behoben 
werden. 
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Aufbau des Gerites 


Abb. 3 zeigt die Photographie des Gerates. Die mit einer diinnen Celluloid- 
folie belegten Skalen wurden auf photographischem Wege hergestellt. Zwecks 


Abb. 3. Photographie des Auswertegerates 


Verminderung der Lange der Skala AP sind darauf drei Zahlenreihen in ver- 
schiedenen Farben angebracht. Die Grenzwerte dieser Reihen zweckmassig in 
100 AP Einheiten sind —150 und +50, —200 und +0, und schliesslich —100 
und +100. Den drei Nullpunkten entsprechend kann der, das aus Plexiglas 
gefertigte Projektionslineal tragende kleine Klotz in drei Stellungen am Aus- 
wertegerat befestigt werden. Diesem Zweck dienen die am unteren Teil des 


4 Acta Chimica x/4 
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Gerates sichtbaren justierbar montierten, mit Passstiften versehenen kleinen 
Grundplatten. 

Die Ausmasse des Gerates sind 450 x 550 mm. 100 AP Einheiten auf 
Skala AP betragen je 1,5 mm. Die ganze Lange der zwei Oktaven fassenden 
Skala log c ist 375 mm. Die Ablesungsgenauigkeit auf Skala 4P ist +0,1 Skalen- 
teil, d. h. 0,001 transformierte Schwarzungseinheit. Dieselbe Genauigkeit kann 
auch auf Skala log c erreicht werden, was einer unbedingt zulassigen Streuung 
von +0,2 rel.% entspricht. 


Auswertung bei voneinander entfernten Z- und G-Linien 


Weichen bei der Wellenlange 4z bzw. Ag der beiden Glieder des Analysen- 
Limienpaares die Steilheitswerte der transformierten Schwarzungskurven yz 
und yg voneinander ab, so kann die im zweiten Abschnitt beschriebene Aus- 
wertungsmethode nicht mehr verwendet werden. Fir diesen Fall arbeitete 
KalsER ein grundlegendes Verfahren aus [4], gemass welchem wir die Methode 
von SCHEIBE und ScHOnTac zu Zwecken der Verwendung unseres Aus- 
wertegerats modifiziert haben. 

Nach Kaiser ist beim Messen auf zwei voneinander entfernten Wellen- 
langen der Wert des gesuchten Logarithmus des Intensitatsverhaltnisses 


1 1 
AY’z)g = Y’z— Y'G=—Pz——P¢+ AY’s (11) 
Vz YG 


wo AY + der, bei den Wellenlangen 47 und Ag, zum Inertia der beiden trans- 
formierten Schwarzungskurven gehérende AY Wert ist (Abb. 4a). Dieser AY’ ¢, 
der eigentlich der Unterschied der Plattenempfindlichkeit ist, hat in diesem 
Falle einen negativen Wert. Es wird nun die Transformation ~ 


AY zjc = AY’zjc— A4Y’e (12) 


eingefihrt, wobei also dem zum Fixpunkt der urspriinglichen Auswertungskurve 
nach Abb. 46 gehérigen Logarithmus-Konzentrationswert C’), der Wert Cy 
sich ergibt. Da der AY’; Wert bei gleichen photographischen Bedingungen 
unverandert bleibt, ist der mit Hilfe der Urauswertungskurve festgesetzte Wert 
C, ebenfalls konstant. Die transformierte Form der Gleichung (11) ist also 


1 1 
AY 2/6 =— Pz —— Pg. (13) 
ve YG 


In Anbetracht der Gleichung (6) kann 


b b 
a Pe (14) 


Vz YG 


‘oar 
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geschrieben werden und weiters 


tga: ¥¢ 
a. 


tgaz: -Yz 


AY 


(AY), 
(4% 1), 


(AY )z 


Abb. 4, Auswertung im Fall zweier, in verschiedenen Wellenlangengebieten liegenden Linien 
Z und G 


wo AP;pj, bzw. 4Y ip die bei den indizierten Wellenlangen gemessene und 
vorangehend schon definierte transformierte Schwarzungsdifferenz bzw. die 
Logarithmen der entsprechenden Filterkonstanten bedeuten. Die neue Form 
der Gleichung (14) wird daher : 


4* 
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AC = o( tami (On| re (Tey 
APifi/z APhpu!G 


Sind die diesen logarithmischen Werten der Filterkonstanten (AY, ;;)z bzw. 
(AY; 1;)¢ nach Abb. 4c entsprechenden JC Werte (AC, ,,)z bzw. (4C, ,;)¢ bekannt 
und ist weiterhin nach Abb. 4b bzw. 4c 

yj = OAY, 1 (18) 


so ist die endgiiltige Form der Gleichung (17) : 


AC = 3) P, — (S| Pz (19) 
AP pi /z AP iii Jc 


und die beiden Werte -JC,,;; ergeben sich nach Abb. 4c aus der Urauswertungs- 
kurve. Die zur Konstruktion der letzteren nétigen JY ¢/z Werte erhalt man 
gemiass Abb. 4d aus Messungen der Pz und Pg Werte an mit Eichproben berei- 
teten Aufnahmen. In Abb. 4d laufen beide transformierte Schwarzungskurven 
durch den Origo. Der Grund dafiir ist ein Zweifacher. Einesteils gehért nach 
der Transformation laut Abb. 46 AY z/¢ = 0 zu dem Fall Pz = Pg= 0. Da aber, 
anderenteils, nur der Wert -1Y benétigt wird, der von Y jedoch nicht, kénnen 
die transformierten Schwarzungskurven parallel verschoben werden. 

Die Manipulation nach Gleichung (19) ist mit dem Auswertungsgerat 
einfach und rasch durchfiihrbar. Das Prinzip ist aus den Abb. 5a—d ersichtlich. 
In Kenntnis von (4P,f;)c, (ir) baw. (4P,Ay)z, (cifii)g und cy wird die mit 
G und Z bezeichnete Stellung der Skala JP bestimmt (Abb. 5a bzw. 56). Die 
Durchfithrung ist dem Verfahren, wo die Linien G und Z nahe aneinander liegen, 
vollig gleich, dort aber nahm die Skala AP nur eine Stellung ein. Die in diesem 
Fall vorkommenden zwei Stellungen der Skala kénnen mit Hilfe der in der 
Schiene der Skala fixierbaren Anschlage leicht reproduzierbar eingestellt werden. 
Sodann wird der Wert Pg aus der Stellung G der Skala AP auf die Skala log c 
projiziert, und durch Verschiebung der letzteren der Wert cy auf den Schnitt- 
punkt geschoben (Abb. 5c). Ahnlicherweise wird der Wert Pz aus Stellung Z 
der Skala AP auf Skala log ¢ projiziert, wodurch sich der Wert ¢ unmittelbar 
ergibt (Abb. 5d). Bei den Verfahren c) und d) ergibt sich namlich das zweite 
bzw. erste Glied der rechten Seite der Gleichung (19). Der Kiirze wegen sind 
diese Gréssen auf der Abbildung, unter Beriicksichtigung der Gleichung (10), 
mit (b/yg)Pg¢ bzw. (b/yz)Pz bezeichnet. Da der Wert AC die Differenz der 
beiden beziiglichen Mengen ist, ergibt sich der Wert c mit dem Verfahren d) 
tatsachlich unmittelbar auf der Skala log c. 

Die Auswertung kann in dhnlicher Weise auch dann durchgefiihrt wer- 
den, wenn man mit Hilfe des Briickenspektrums [5, 6] arbeiten will. Bezeich- 
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Abb. 5. Prinzipskizze der Handhabung des Auswertegerates im Fall zweier, in verschiedenen 
Wellenlangengebieten liegenden Linien Z und G. (Das Massverhiltnis der entsprechenden Anga- 
ben der Abb. 4 und 5 betragt 2: 1) 


nen wir im Briickenspektrum die in der Nahe der Linien Z und G liegenden 
Glieder des invarianten Linienpaares mit Bz bzw. Bg, so ist 

AY’zi¢ = AY’ z)p, —= AY’ GiB, a AY’ 3, /B, (20) 
und 


1 1 
AY’ zj¢ = — AP7zjp, —_—— APg|B, + AY’, |B, . (21) 
V7Z YG 


Man fuhbrt nun die Transformationsgleichung 


366 T. TOROK 
AY 2/c = AY’ 2g — AY’ a2 )B, (22) 


ahnlich der Gleichung (12) ein. Der homologe Konzentrationswert c, der verein- 
fachten Auswertungskurve von Basis C, AY z/g ergibt sich aus der Urauswer- 
tungskurve ebenfalls in der bereits beschriebenen Weise. Fiihrt man die Umfor- 
mung der Gleichung (22) ahnlich wie bei den Gleichungen (13—18) durch, so 
gelangt man zum einfachen, der Gleichung (19) ahnlichen Endergebnis : 


eh. ACi fu 
AC = AP — |__| APs, - 23 
| AP i fir 78a rome sa i 


Das Verfahren nach dieser Gleichung ist ebenso rasch und einfach durchfihrbar, 
wie die bereits beschriebene Auswertung nach Gleichung (19). Das in der vor- 
angehenden Mitteilung [1] beschriebene Transformationsgeraét und das hier 
beschriebene Auswertegerat kénnen in ein gemeinsames Rechengerat vereinigt 
werden. Eine zweckmiassig vereinigte Konstruktion steht jetzt im Bau. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Das Geraét wurde zur raschen Auswertung nach der modifizierten Dreilinien-Methode 
konstruiert. Mit den in der zueinander senkrechten Richtung verschiebbaren Skalen log ¢ und 
AP, sowie einem Projektionslineal ergibt das Gerat die zusammengehérenden Wertpaare c 
und AP. Die Lagen der Skalen kénnen mit Hilfe der beiden homologen Konzentrationen cy und 
ci/t, sowie der zu beiden Linienstufen gehérigen transformierten Schwarzungsdifferenzen AP}/i1 
eingestellt werden. Bei nahe zueinander liegenden Linien ergibt sich aus dem AP Wert der 
entsprechende Wert c unmittelbar. Liegen die Linien Z und G voneinander weit entfernt, so 
werden infolge der Unterschiede der Werte yz und yg:auf Grund der verschiedenen Werte cj/11 
’ und AP}/\1 die Werte Pz und Pg aus zwei verschiedenen Stellungen der Skalen AP projiziert. Mit 
der Verschiebung des Skalengrades cy der Skala log c in die entsprechende Stellung des pro- 
jizierten Wertes Pg, ergibt sich durch die Projektion des Wertes Pz die gesuchte Konzentra- 
tion c unmittelbar. Die Auswertung der Briickenspektren wird in analoger Weise durchgefihrt. 
Mit dem einfachen und leicht herstellbaren Lath 4 kann die Auswertung rasch durchgefiihrt 
werden. 
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MEXAHH3M JIA OLIEHKH CMEKTPA 
T. Tépéx 


(Hxucmumym Heop2axuveckod u axazumuyecxou xumuu Yuusepcumema um. JI. Imsewa, 2. ByGanewwm u Omdea 
ucneimanun Mamepuasoe 3a600a Yenead, 2. Bydaneum) 


Mocrynuao 27 mona 1955 r. 
Peswme 


MexaHu3M CKOHCTpyHpoBaH 218 ObICTPOro MpOBeACHHA OWEHKH CNe€KTPa Ha OCHOBaHHH 
BHAOHSMCHEHHOTO TPe€XAHHeMHOTO MpHemMa. MexaHH3m OOnaaqaeT AByMA WikanaMH log c u cP, 
KOTOpbIe NepememaloTcA APyr K Apyroii B NepMeHIMKyAAPHOM HallpaBAeHHH H MPOCKUHMOHHO! 
AMHeHKOH, MPH MOMOWH KOTOPOH NonyyaiwTcA NapHBe BemMYHHEI cH AP. MonoxKeHne AByx 
wikan ompesensetcA MpH NOMOMIH ABYX FOMONOrHYeCKHX MPOWCHTHBIX BEMHYHH Cy H CI/II, 
H TPaHcChOPMHPOBaHHEIX pasHHI 3ayepHeHHA APii, NpHHalexKanHx AByM cTyNeHAM 
jauHHH. B cayyae Oan3KOne>xKawHX THHHHK Z u G COOTBETCTBYIOWIaA BeNHYHHA c Nomyyaetca 
HeNOCcpeAcTBeHHO H3 BenHUMHE! AP. M3 oTqaneHHEIX THHHH Z u G — BcneAcTBHe pa3HOCTH 
AByX BeNHYHH yz H yg — BemMGHHa Pg u Pz npoeKTupyeTcA HS ABYX Pa3NHYHEIX NoO70%Ke- 
HHH wikanbi JP Ha OCHOBaHHH ABYX Pa3THYHBIX BENMGHH cy, H AP}. Mpx nepeasHxeHnn 
cTyMeHH Cy Wikanbi log c B MONO KeHHE, COOTBETCTByHOMIee BeNHYHHE Pg, HCKOMAaA KOHICH- 
TpauHA c NOMyYaeTcA HENMOCPEACTBEHHO MepenpoeKTHPOBaHHeEM BeAHUHHE! Pz. OuenKa nepe- 
KPHBabulHX CNEKTPOB MpOBOAHTCA cOBepHICHHO aHanorM4Ho. TipocTHiM-H H3TOTOBIAeCMbIM 
Hake KyCTapHO M€XaHH3MOM OLI€HKa CI€KTPOrpaMM MIPOBOAHTCA O4eHb ObicTpo. 


EVALUATING DEVICE FOR SPECTRAL ANALYSIS 
T. Torok 


(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Eatods University, Budapest, and Department for Investigation 
of Materials, Csepel Works, Budapest) 


Received June 27, 1955 


Summary 


The device serves for the quick evaluation carried out on the basis of the modified three- 
line method. With its scales log c and AP which can be shifted perpendicularly to each other. 
and further with a projecting rule it enables to find the coordinated pairs of values c and AP. 
Both scales may be adjusted according to the values c, and ¢1/1; of both ,, homologous” percentages 
and further the transformed difference of blackening AP\j1; belonging to both degrees of lines. 
In the case of the lines Z and G lying near each other, the corresponding value of c derives 
directly from the value of AP. With lines Z and G situated far from each other, the value of 
Pg and Pz, respectively, will be projected — owing to the difference in the values of Z and G — 
from two different positions of the scale AP, according to the different values of cj/jj and 4Pj/i1- 
Shifting point c, of scale log ¢ to a position corresponding to the value of projected Pg, the con - 
centration ¢ may be directly obtained by the projection of Pz. Evaluation by the external 
standard method may be carried out in an analogous manner. Evaluation is easy by the evolved 
device which may be built simply in the laboratory. 


Dr. Tibor T6r6x, Budapest, XI., Zélyomi ut 41. 
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UBER DIE SYNTHESE VON GLYKOGENK WANIN 


G. Zemp.én, L. MesTER und E, Méczdr 
(Institut fiir organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 31, August 1955 


Das Genkwanin (7-Methoxy-5,4’-dioxyflavon) kommt in der Pflanze 
Daphne Genkwa vor [1], die in China unter dem Namen Jiian-hua bekannt ist 
und dort seit mehr als 2000 Jahren als Droge in Fallen verschiedenster Krank- 
heiten (Geschwiire, Wechselfieber und Gelenkschmerzen) angewendet wird [2]. 
Es wurde auch iiber die wurmabtreibende (antihelmetische) Wirkung des Gen- 
‘kwanins berichtet [3]. Das Genkwanin ist auch in zahlreichen anderen Pflanzen 
zu finden, so z. B. unter dem Namen »Puddumetin« in der Rinde von Prunus 
puddum [4]. Uber das Vorkommen eines Genkwaninglykosids wurde erst in 
der letzten Zeit berichtet, was wohl damit zusammenhangen mag, dass 5- und 
4°-Glykoside nur selten in der Natur zu finden sind [5]. Die japanischen Autoren 
OuTA und NIsHIKAWA waren die ersten, die iber das Vorkommen eines Gen- 
kwaninglykosids in der Rinde von Prunus serrulata (Tollkirsche) berichteten [6]. 
Ounra nannte dieses Glykosid spaiter Glykogenkwanin [7] und beschrieb es als 
ein Genkwanin-5-glykosid. 


0. f CH,O oO 
CH,O. ws Scr {>on (CH,CO),0 F VN “CH O—COCH; ain 
CH, > Pyridin 3CH, seekers 
cH,0,-0 | C.1,0,(-COCH,),0 — j 
Sakuranin Sakuraninpentaacetat 


(Sakuranetin-5- glykosid ) 


0. CH,O. Oran 
CH, Sen 2)-0-cocn, i 0 
| STE IC 31 
(eter alk NaOH oon 
0 i og 
» C,H,,0. 
C.H,0,(COCH;), oy Os 
us . i Glykogenkwanin | 
Cee Rechk nenin-€- piykosid) 


Zum Konstitutionbeweis der von dem japanischen Autoren angegebenen 
Struktur wurde aus Sakuranin [8] iiber das bereits friiher synthetisierte Flavon- 
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5-glykosid das Glykogenkwanin aufgebaut. Gemiss der von uns zur Herstellung 
von Flavonglykosiden ausgearbeiteten und auch bei den Flavon-5-glykosiden 
mit Erfolg angewendeten Synthese [9,10] wurde das Sakuranin nach seiner 
Acetylierung bromiert. Nach dem Verseifen des bromierten Produkts und gleich- 
zeitiger Abspaltung des Bromwasserstoffs konnte das Genkwanin-5-glykosid 
gewonnen werden, dessen Schmelzpunkt mit dem fir Glykogenkwanin in der 
Literatur angegebenen iibereinstimmt. 

Mit der Herstellung von Glykogenkwanin wurde die Synthese der in der 
Natur selten vorkommenden Flavonoidglykoside von genetisch eng miteinander 
zusammenhangender Struktur, die den Zucker in Ortho-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe enthalten und deren para-standiges Hydroxyl methyliert ist zum Vollen 
erganzt. Aus dieser Serie hatten wir das entsprechende hydrierte Chalkonglyko- 
sid, das Azebotin [11] sowohl als auch das entsprechende Flavanonglykosid, das 
Sakuranin [8] bereits friher synthetisiert. 


Beschreibung der Versuche 


Acetylierung von Sakuranin zu Sakuraninpentaacetat 


4,4 g Sakuranin wurden in 80 ml abs. Alkohol gelést und unter Kihlung mit 80 ml 
Essigsdureanhydrid versetzt. Nach 24stiindigem Stehen wurde im Vakuum eingedampft und 
mehrmals mit Alkohol abgetrieben. Der in 500 ml heissem Alkohol geléste Riickstand lieferte 
eine in weissen Nadeln kristallisierende Substanz, die von 165° an sinterte und bei 190° schmolz. 
Ausbeute 5,4 g. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol erhéhte sich der Schmelz- 
punkt auf 198°. C,,H,,0,.(658,60). Ber.: Acetylzahl 5; Acetyl 32,7. Gef.: Acetylzahl 4,8 ; 
Acetyl 31,6 


Bromierung von Sakuraninpentaacetat zu 3-Bromsakuraninacetat - 


4.52 g Sakuraninacetat wurden in 60 ml abs. Chloroform gelést und sodann unter Eis- 
kihlung 1,10 g Brom in 21 ml Chloroform gelést zugegeben. Die Lésung wurde einer Ultra- 
violett-Bestrahlung ausgesetzt: nach 5 Minuten hellte sich ihre Farbe zum Strohgelben auf, 
als Anzeichen der vollzogenen Bromierung. Die Chloroformlésung wurde in 100 ml Eiswasser 
gegossen und mit Eiswasser sdurefrei gewaschen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde die 
Substanz aus 80 ml abs. Alkohol kristallisiert, und lieferte 3,1 g eines zwischen 155—165° schmel- 
zenden Produkts. Nach dreimaligem Umkristallisieren schmolz das bromierte Produkt - bei 
172—174°. Gewicht ; 1,8 g. C3.H;,0,;Br (737,5). Ber.: Br 10,84. Gef.: Br 10,53, 10,63 


Darstellung von Genkwanin-5-glykosid (Glykogenkwanin) 


1,8 g des bromierten Produkts wurden in 40 ml heissen Athanols gelést und nach Zugabe 
von 14 ml einer 15%igen Natriumhydroxydlésung auf dem Wasserbade 5 Minuten erwarmt, 
sodann mit 40 ml. Wasser verdiinnt, und unter Eiskiihlung mit 5%iger Schwefelsdure neutra- 
lisiert. Nach Eindampfen der Lésung im Vakuum und Stehenlassen im Eisschrank schied eine 
gelbe amorphe Substanz von 0,5 g Gewicht aus. Nach Umkristallisierung aus Alkohol : Schmelz- 
punkt 272—273°; Literaturangabe: 273°. 

0,38.5 


[a]2°p = ae 20,95° (in Athanol). 


CopH590,) (446,40). Ber.: Methoxyzah]: 1; Methoxy: 6,95%, d-Glykose: 40,36%. 

Gef.:* Methoxyzahl: 0,90; 0,89. Methoxy: 6,28%; 6,18%; d-Glykose: 34,7%. 

Die Hydrolyse wurde bei 4stiindigem Kochen in 50%igem Athanol mit 10% HCl-Gehalt 
-durchgefiibrt. 
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Darstellung von Genkwanin aus Glykogenkwanin 


0,034 g Glykogenkwanin wurden in 0,75 ml konzentrierter Schwefelsdure gelést und die 
dunkelgelbe Lésung in 17 ml Wasser gegossen [12], sodann 20 Minuten lang auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nach Filtrieren der amorphen Substanz wurden 0,024 g eines Rohprodukts 
gewonnen, das dreimal aus Methanol umkristallisiert ein Produkt von einem mit dem in der 
Literatur fiir Genkwanin angegebenen iibereinstimmenden Schmelzpunkt 283—4° lieferte. 

Fiir die Durchfithrung der. Mikroanalysen sind wir Frl. I. Batra und B. BaLocu zum 
Dank verpflichtet. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Durch Verseifung und gleichzeitiger Bromwasserstoffabspaltung des durch Bromierung 
von Sakuraninpentaacetat gewonnenen Produkts wurde das Genkwanin-5-glykosid, dessen 
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften mit den entsprechenden Literaturangaben des 
Genkwanins iibereinstimmen, dargestellt. 
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C MOMOUbO OMbLIeEHHA cOeAMHEHHA, NOMyYeHHOrO TIpH GpomupoBaHuun MenTaayeTata 
cakypaHHHa, H MyTeM OAHOBpeMeHHOrO OTOWeMNeHHA GPOMHCTOrO BOAOPOAa aBTOpaMH H3r0- 
TOBMCH TCHKBAHHH-5-rN1WOKO3HA, TOUKA MnaBienHuA Hu CBOICTBa KOTOpPOrO coBNasawT Cc ONH- 
CaHHbIMH B JIMTepaType AaHHbIMM IJIOKOreHKBaHHHa. 


SYNTHESIS OF GLUCOGENKWANIN 
G. Zemplén. L. Mester and E.. Méczdr 


(Institute of Organic Chemistry, Technical University, Budapest) 
Received August 31, 1955 
Summary 

Glucogenkwanin was synthesized by saponification and simultaneous cleavage of 
hydrogen bromide from the product obtained on the brominaticn of sakuranine-pentaacetate. Mel- 
ting point and other properties of the glucogenkwanin thus producéd were in accordance 
with the data published in the literature for glucogenkwanin. 

Prof. Dr. Géza ZEMPLENt 

Doz. Laszlé6 Mester Budapest, XI., Gellért tér 4. 
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MECHANISMUS DER LICHTABSORPTION DER 
KOMPLEXE MIT ELEKTROSTATISCHEN BINDUNGEN 


A. Kiss 
(Institut fiir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat in Szeged / 


Eingegangen am 2. September 1955* 


In einer fritheren Arbeit [1] wurde eine Theorie gegeben, mit welcher der 
Mechanismus der Lichtabsorption der hydratisierten Atomionen einwandfrei 
erklart werden konnte. Mit Hilfe der weiterentwickelten Form dieser Theorie [2] 
wird diesmal die gleiche Frage bei den Komplexen mit elektrostatischen Bin- 
dungen besprochen. Die Theorie der Lichtabsorption der Komplexe mit kova- 
lenter Bindung wird in einem spateren Beitrag gegeben. 


A. Theoretischer Teil 


Nach den Bindungsarten unterscheidet man Komplexe mit elektrostati- 
schen und kovalenten Bindungen. 

Bei den Komplexen mit elektrostatischen Bindungen behalten das Zentral- 
ion und die Liganden ihre eigenen Elektronen-Systeme. Durch die in den Komple- 
xen wirkenden elektrostatischen Kraftfelder werden apner die Elektronenschalen 
der Komponenten des Komplexes mehr oder weniger deformiert. Die Bindungen 
werden durch die Ion-Ion bzw. durch die Ion-Dipol-Wechselwirkungen hervor- 
gerufen. — 

Bei den Komplexen mit Atombindungen werden die Liganden zu dem 
Zentralion durch Elektronenpaare mit entgegengesetztem Spin gebunden. 
Wegen der Ausbildung von Molekularbahnen erleiden die Elektronen-Anord- 
nungen des Zentralions und der Liganden bedeutende Anderungen. 

In der Wirklichkeit bedeuten die zwei Bindungsarten idealisierte Grenz- 
falle, zwischen denen eine Reihe der Ubergangstypen der Bindungsarten vor- 
kommen. 

Die Theorie des Mechanismus der Lichtabsorption wird an dem idealisierten 
Grenzfall der elektrostatischen Bindungsart entwickelt. Die Ubergangstypen 
der Bindungen werden bei der Besprechung der Versuchsdaten behandelt. 


* Vorgetragen an der Sitzung der VII. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen- 
schaften am 17. Juni 1954 
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Der Mechanimus der Lichtabsorption 


In den Grenzfallen der elektrostatischen Bindungen spielen in der Licht- 
absorption des Zentralions die folgenden Vorgange eine Rolle : 

Banden a: Die mit der Anderung der Haupt- bzw. Nebenquantenzahl 
vor sich gehenden gestatteten Ubergange der aussersten Elektronen des Zen- 
tralions. 

Banden b: Die verbotenen Uberginge zwischen den Untertermen der 
aufgespalteten p-, d- und f-Schalen. 

-Banden c: Zwischen den Termen mit verschiedener Multiplizitat vor 
sich gehende verbotene Ubergange. 

Banden d: Die hohen Banden des Elektroniibersprunges. 

In der Lichtabsorption der Liganden sollten die folgenden Vorgange eine 
Rolle spielen : 

Banden e: Die Anregungen gewisser Elektronen der Liganden. Diese 
Anregungen spielen bei den zusammengesetzteren Liganden eine Rolle und 
miissen von Fall zu Fall experimentell aufgeklart werden. 

Banden f: Elektroniibersprungsbanden, bei denen je ein Atom der 
Liganden bzw. des Lésungsmittelmolekils als Elektrondonor bzw. Akzeptor 
beteiligt ist. Das Auftreten der Banden f muss von Fall zu Fall experimentell 
aufgeklart werden. Be 

Wie ersichtlich, kénnen in den Absorptionskurven der elektrostatischen 

Komplexe mehr Banden vorkommen, als in denen der hydratisierten Atomionen| 1). 
Besonders trifft dies bei den Komplexen, die verschiedene Liganden enthalten, zu. 
Dieser Umstand erschwert die Zuordnung der Banden zu den entsprechenden 
Anregungsvorgangen. Die richtige Bandenzuordnungen erleichtern anderseits 
die folgenden experimentellen Befunde : 

Die Absorptionskurven werden durch die hohen Banden d und f beherrscht. 
‘Neben diesen kénnen noch die Banden b gut beobachtet werden. Die sehr nied- 
rigen Banden c werden oft verdeckt, somit kénnen sie nur bei einer giinstigen 

Lage der Banden beobachtet werden. 

Es wurde die maximale Anzahl der zu erwartenden Banden angegeben. 

Wie spater gezeigt wird, werden alle Banden a bis f bei einem Komplex allge-- 
mein nicht vorkommen. Oft verschmelzen sich die erwahnten Banden mehr 
oder weniger miteinander. In solchen Fallen miissen diese mit der Methode der 
Kurvenanalyse voneinander getrennt werden [3]. 


’ Die Lichtabsorption der Komplexe der Metallionen 
mit aufgefiillten Gusseren Elektronenschalen 


Bei den Komplexen der Metallionen mit aufgefillten ausseren Elektronen- 


schalen (s’p°, s’p°d' und ds”) fallen die Banden b aus, da bei geschlossenen 
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Schalen keine Termaufspaltungen méglich sind. Die Bande a erscheint erst 
in dem Schuman-Gebiet, da alle gestatteten Ubergiange mit grosser Energie vor 
sich gehen [1]. Die Banden ¢ sind schwer zu beobachten. Somit braucht man 
nur mit den Banden d, e und f zu rechnen. 

Die Banden d sind bei den elektrostatischen met ickes solche Banden, 
bei deren Entstehung das Zentralion bzw. ein Atom der gebundenen Liganden 
von seiner Elektronenaffinitat abhanged als Elektron-Donoren bzw. Akceptoren 
eine Rolle spielen werden : 


Me"+ -M + hy = Me™*)+-M™” baw. Me"*-M-+ hy = Me®™—)+ . Mt 
Me™* .X” + hy = Me®+)* .X?~ baw. Me™t -X7 + hy = Me(—)+ .X 


Enthalt der Komplex verschiedene Liganden, so erwartet man so viele 
Elektroniibersprungsbanden, als verschiedene Liganden anwesend sind. Diese 
Banden d werden von den Energieunterschieden des Elektroniibersprunges 
getrennt bzw. miteinander mehr oder weniger verschmolzen auftreten. In dem 
zweiten Falle tritt eine Verbreiterung der Bande d auf bzw. es erscheinen Neben- 
maxima oder Wendepunkte. Dieses Verhalten der Banden d haben wir frii- 
her [4—8] mit der durch die Komplexbildung verursachten Deformation der 
Elektronenhiillen des Zentralions erklirt. Diese wird unbedingt eine Rolle 


spielen, aber nach den quantenmechanischen Untersuchungen von MULLIKEN [9] 


ist die jetzt gegebene Erklarung zutreffender. 
Enthalt der Komplex in seiner Koordinationszone Liganden mit ver- 
schiedener Zusammensetzung, so erhalten sich die Banden e und f wie die 


Banden d. 


Die Lichtabsorption der Komplexe der Metallionen 
mit unaufgefiillten dusseren Elektronenschalen 


Bei den elektrostatischen Komplexen der Metallionen mit unaufgefillten 


‘@usseren Elektronenschalen gesellen sich zu den Banden a, d, e und_f noch die 


Banden 6 und c. 

Um von dem Verhalten der Banden 6 ein Bild zu haben, hat KELEN [10] 
von mir veranlasst an die Untersuchungen von ItsE und HarTMAnn [11] bzw. 
von HarTMANN und ScaLAFer [12] anlehnend, die Termaufspaltungen im Falle 
der s-, p- und d-Elektronen bei verschiedener Symmetrie des Potentialfeldes 
gruppentheoretisch ermittelt. Die wichtigsten Resultate seiner Arbeit kénnen 
in folgender Weise kugz zusammengefasst werden. 

Im Falle von s-Elektronen tritt eine Termaufspaltung bei keiner Symmetrie 
des Potentialfeldes auf. Somit fallen die Banden 6 weg und kénnen nur die 
Banden c auftreten. 


376 : A. KISS 


Im Falle der p- bzw. d-Elektronen hangt die Art der Termaufspaltung von 
der Symmetrie des Potentialfeldes, von der Multiplizitat des Grundtermes und 
von der Anzahl der ungepaarten Elektronen ab. Mit der Abnahme der Symmetrie 
des Potentialfeldes nimmt bei konstanter Anzahl der p- bzw. d-Elektronen die 
Termaufspaltung zu, bis der maximale Wert 2L + 1 erreicht wird. Im Falle 
von d°- bzw. d’-Elektronen tritt eine Termaufspaltung bei keiner Symmetrie 
des Potentialfeldes auf. Demzufolge fallt die Bande b aus. Bei den Berechnungen 
diente als Grundterm der von maximaler Multiplizitat. Dieser ist der Grundterm 
des Metallions bei seinem Emissionsspektrum. Bei diesem Grundterm werden 
die berechneten bzw. gemessenen magnetischen Momente der Metallionen gleich. 
Im Falle eines anderen Grundtermes fallt die Termaufspaltung anders aus, 
so miissen weitere Berechnungen ausgefiihrt werden. 


Tabelle I 
Die Symmetrie des Potentialfeldes 


Oktaedrisch Tetraedrisch 


MeX, : On MeX, : Tqg= 0; 

MeX,Y : Dan = Cyy | MeX.Y: C3); 

MeX,Y,: D4, (trans) Mexcys: Czy 

Cz, (cis) MeX,YZ: Cs 

MeX,Y; : C3, = Daa Planar. 

MeX, YZ: Dan = Cyr, Cs MeX, : Dip, 

MeX, Y,Z, : Dan, Cav, Cy MeX.Y : C2 
MeX,Y,: Don, Cyr 


Tabelle II 
Die Anzahl der erwarteten Banden b. 


2p ; 


ag 3 2 4 
ee Caer 4 4 6 
2 4 4 6 

1 3 2 4 

0 0 0 0 

1 3 2 4 

2 4 4 6 

2 4 4 6 

1 3 2 4 


ot 


MECHANISMUS DER LICHTABSORPTION ur 


Die Tabellen I und II enthalten die uns interessierenden berechneten 
Ergebnisse, zusammengestellt von KELEN. 

Diese bediirfen keiner weiteren Erklarungen mehr, die folgenden Anmer- 
kungen sollten jedoch noch angefiihrt werden : 

Die Komplexe mit gleicher Anzahl von ungepaarten p- bzw. d-Elektronen. 
mit gleicher Symmetrie des Potentialfeldes und mit gleicher Multiplizitat des 
Grundtermes werden, unabhangig von ihrer chemischen Zusammensetzung, dic 
gleiche Anzahl von Banden b besitzen. Nur die Lage bzw. die Hohe dieser Banden 
b kann von der Anregungsenergie bzw. von der Ubergangswahrscheinlichkeit 
abhangend verschieden ausfallen. 

Die Lage und Hohe der Banden } kann nur nach Stérungsrechnungen 
ermittelt werden. Diese sind aber schon im Falle von d’-Elektronen so verwickelt. 
dass HARTMANN und SCHLAFER die Berechnungen nicht [11], 12] durchgefihrt 
haben. Die rechnerischen Schwierigkeiten nehmen bei grésserer Anzahl der 
d-Elektronen noch bedeutend zu. So kann die Lage und Héhe der Banden b 
theoretisch einstweilen nicht vorausgesagt werden; d. h. es liegen keine Anhalts- 
punkte dafiir vor, in welchem Gebiet des Spektrums die Banden b zerstreut 
werden, weiterhin innerhalb welcher Grenzen ihre Hohe variieren kann. Dieser 
Mangel erschwert die einwandfreie Anwendung der entwickelten Theorie. 

Es kann eine andere, als die theoretisch erwartete Anzahl der Banden b 
vorliegen, wobei drei Falle vorkommen kénnen : 

1. Das Potentialfeld des Komplexes besitzt eine andere Symmetrie, als 
die von der Literatur angegebene. Die Entscheidung wird durch die folgenden 
Befunde erleichtert : 

Im kristallinen Zustand tetragonal planare Komplexe binden im gelésten 
Zustand zwei Lésungsmittelmolekiile in trans-Stellung. Somit ist die Symmetrie 
solcher Komplexe in geléstem Zustand : D,,. Die gleiche Svmmetrie kommt bei 
der Koordinatienszahl sechs vor, wenn zwei Liganden in trans-Stellungen einen 
anderen Bindungsabstand als die vier tibrigen haben. Im kristallinen Zustand 
tetraedrische Komplexe kénnen bei einer starkeren Dipol-lon-Wechselwirkung 
des Lésungsmittels beim Binden von zwei Lésungsmittelmolekilen die D4, 
Symmetrie aufnehmen [13]. 

Ist die Anzahl der Banden 6b der D,,- und nicht der O,-Symmetrie ent- 
sprechend, so kann das Vorliegen des besprochenen Falles m. E. als bewiesen 
betrachtet werden. 

2. Es kann aber auch vorkommen, dass eine andere Anzahl! von Banden 
b gefunden wurde, als im Falle der D4,-Symmetrie erwartet wurde. In solchen 
Fallen ist es auch zu beachten, dass zur Berechnung ein nicht richtiger Grund- 
term benutzt wurde. In diesem Falle sind neue erganzende Berechnungen ndétig. 

3. Die abweichende Anzahl der Banden 6 verursacht deren teilweise bzw. 
vollstandige Verschmelzung miteinander bzw. mit den Banden d oder e. Die 
stérende Wirkung der Banden e kann man dadurch ausschalten, dass man 


5S Acta Chimica X/4 
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das Verhalten solcher Komplexe untersucht, bei denen die Liganden nur in 
dem kurzwelligen Ultraviolett absorbieren. Die Einschmelzung der Bande 6 in 
den absteigenden Ast der Bande d kann aber auch bei solchen Komplexen vor- 
- liegen. In solchen Fallen kann die Kurvenanalyse herangezogen werden [3]. 

Die Ursachen des erwadhnten Verhaltens kénnen durch die folgenden 
Anmerkungen erklart werden : 

Es ist zu beachten, dass die Termaufspaltung durch die Symmetrie des 
Potentialfeldes und nicht durch die nach der.Strukturformel ableitbare Symme- 
trie des Komplexes bedingt wird. D.h. es sind nur solche Strukturunterschiede 
wirksam, die die Symmetrie des Potentialfeldes andern kénnen. Weiterhin ist 
es zu erwarten, dass nur entsprechend grosse Symmetrieunterschiede die Art 
der Termaufspaltung in beobachtbarer Weise andern kénnen. Zur Klarlegung 
dieser Fragen waren entsprechende Modellrechnungen nétig. Solange uns solche 
Daten nicht vorliegen, sind wir an die kritische Auswertung der Versuchs- 
daten angewiesen. ; 

Wenn auch im Sinne des Gesagten der Mechanismus der LicktabsespEi 
der elektrostatischen Komplexe mit der entwickelten Theorie im Grunde genom- 
men gelést wurde, bleiben noch Detailfragen ubrig, die noch klargelegt werden 
sollten. 


Die Lichtabsorption der Komplexe mit Ubergangstypen der Bindungen 


Bei der Mehrzahl der elektrostatischen Komplexe kommen Ubergangs- 
typen der elektrostatischen und kovalenten Bindungen vor, d. h. man hat mit 
der teilweisen Ausbildung von Molekularbahnen zu rechnen. Wie dadurch die 
Struktur der Absorptionskurven geandert wird, kann theoretisch einstweilen 
nicht vorausgesagt werden. Um die Untersuchung der Lichtabsorption solcher . 
Komplexe zu erleichtern, wird die folgende berechtigte Annahme gemacht : 

Die teilweise Ausbildung von Molekularbahnen andert die Art der Termauf-. 
spaltungen (d.h. die Anzahl der Banden b) nur in dem Falle, wenn dadurch 
auch die Anzahl der ungepaarten d-Elektronen geandert wird. Die Héhe und 
Lage der Banden b kann sich aber andern. 

Wenn die Anzahl der ungepaarten d-Elektronen unverandert bleibt, wird 
die Giltigkeit der angegebenen Termaufspaltungsregeln als aufrecht erhalten 
angesehen. Dieser Fall kann zum Beispiel vorkommen, wenn die leeren aéusseren 
s- und p-Schalen durch die bindenden Elektronen teilweise hc aRBY werden 
und die Struktur der d-Schale unverandert bleibt. 

Als Beweisbeispiele sollten die Kurven von solchen Komplexen angefihrt 
werden, bei denen die Bindungsart durch magnetische bzw. durch andere 
Art von Messungen, oder durch quantenmechanische Berechnungen klargelegt 
‘wurde. 
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B. Experimenteller Teil 
1. Methodische Fragen 


Bei der Anderung der Konzentration des komplexbildenden Ions bzw. 
Molekils entstehen neben- und nacheinander Komplexe mit verschiedener 
Zusammensetzung. Bei grossem Uberschuss des komplexbildenden Ions bzw. 
Molekils entsteht der koordinativ gesattigte Komplex. Die Molekeln desselben 
assoziieren sich oft zu Polykomplexen mit verschiedenen Zusammensetzungen. 
In solchen Fallen bekommt man keine Grenzkurve, demzufolge eignen sich 
solche Beispiele zu einer Kontrolle der gestellten Fragen nicht. 

Da in der Lésung allgemein verschiedene Komplexe vorhanden sind, ist 
die gemessene Kurve der Lésung eine sogenannte Mischkurve. Die Kurven der 
einzelnen Komplexe kénnen nur mit Berechnungen [14] voneinander isoliert 
werden. Dies macht die Aufnahme der Kurven der elektrostatischen Komplexe 
umstandlich. Es Johnt sich die Durchfiihrung solcher Berechnungen dennoch, 
da dadurch die Kurven der Komplexe mit kleinerer Symmetrie ihres Potential- 
feldes erhalten werden kénnen. Im Besitze solcher Daten kann erst entschieden 
werden, ob die maximale Termaufspaltung (2L + 1) erreicht wird. 

Neulich wurde das Bestehen und die Zusammensetzung einer grossen 
Anzahl von Komplexen nach ihrer Lichtabsorption nachgewiesen. Diese Kurven 
kénnen aber wegen ihrer mangelhaften Aussmessung zur Beantwortung der 
gestellten Fragen nicht beniitzt werden. Um diese zu erganzen, sind Versuche 
im Gange. ; 

Zur Feststellung der Banden a bis d soll die Kurve des hydratisierten 
Metallions beim Beniitzen seines Perchlorates ausgemessen werden. Zur Fest- 
stellung der Banden e und f ist die Kurve der Liganden auszumessen. 

Es ist angemessen, dass die Kurven der Komplexe nach der Formel : 


& = & + Ne, 


berechnet werden. Hier sind ¢, die berechneten, ¢, bzw. ¢, die experimentell 
bestimmten molaren Extinktionskoeffizienten des Komplexes, des Zentralions 
bzw. der Liganden, und n ist die Anzahl der gebundenen Liganden. Durch einen 
Vergleich der berechneten bzw. experimentell erhaltenen Kurven des Komplexes 
kénnen die Fragen beantwortet werden [15], wie durch die Komplexbildung die 
Termaufspaltung, die Héhe, Lage und die Form der Banden, weiterhin in welcher 
Weise die Anzahl der Elektroniibersprungsbanden geandert wurden. 

Beim Verschmelzen gewisser Banden sollten diese mit der Analyse der 
Extinktionskurven voneinander isoliert werden [3]. Die Kurven sind zwischen 
200 und 2000 mu auszumessen. Da Banden 6 auch bei noch grésseren Wellen- 
langen zu erwarten sind, waren Messungen auch im weiteren Infrarot nétig. 
Mit den nur teilweise ausgemessenen Kurven kénnen die gestellten Fragen nitht 
beantwortet werden. 
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2. Die Lichtabsorption der Komplexe der Metallionen 
mit aufgefillten dusseren Elektronenschalen 


Bei der Besprechung des Mechanismus der Lichtabsorption der hydrati- 
sierten Metallionen wurde gezeigt [1], dass bei den lonen mit abgeschlossenen 
dusseren Elektronenschalen bei keiner Symmetrie des Potentialfeldes eine 
Termaufspaltung zu erwarten ist. Somit kann die Untersuchung der Licht- 
absorption von solchen Metallionen nur die spezielle Frage beantworten, wie 
durch die Komplexbildung Banden-Verschiebungen bzw. -Deformationen ver- 
ursacht werden. Weiterhin wie die Anzahl der Elektronen-Ubersprungsbanden 
von der chemischen Zusammensetzung der Liganden abhangt. 

Die Struktur der Kurven hangt vorwiegend davon ab, ob die gebundenen 
Liganden nur in der Gegend von 200 mu bzw. auch in dem langwelligeren Spek- 
tralgebiet absorbieren. Im zweiten Falle kann die spezielle Frage beantwortet 
werden, wie durch das Potentialfeld des Komplexes die Lichtabsorption der 
Liganden geandert wird. Diese Frage wird in einem spateren Beitreg besprochen. 

Stabilere, in polaren Lésungsmitteln nicht dissoziierende Komplexe werden 
von den weniger positiven Metallionen gebildet, somit kann die Lichtabsorption 
solcher Komplexe besprochen werden. 

FROMHERZ und seine Mitarbeiter [16,17] haben die Kurven der Ion- 
hydraten von Zn’*, Cd’*+, Pb**+, Hg’+, der monohaloiden Komplexe: ZnX*, 
CdXt, Phx, Hgx* und der koordinativ gesattigten Komplexe : ZnX,, 
CdX,?7, PbX,?-, HgX,°~ ausgemessen. 

Bei der Entstehung der Banden d und f spielen die folgenden Vorgange 
eine Rolle : 

Me*t . X” + hv = Me?* - X (Bande d) 


X” (H,O) + hv = X-H,O (Bande f) 


Die miteinander verschmolzenen Banden d und f geben die hohe Elektronen- 
Ubersprungsbande. Diese Bande wird in folgendem Masse nach den langen 
Wellen verschoben : 


MeJ > MeBr > MeCl 


da die Elektronenaffinitat der Haloidionen folgenderweise abnimmt : 


Cie Bowtie 


Die Elektronen-Ubersprungsbanden liegen bei langeren Wellenlangen, als bei 
den hydratisierten Haloidionen [1], dementsprechend wird durch die Ion-Ion- 
Wechselwirkung die Elektronen-Ubersprungs-Energie starker herabgesetzt, als 
durch die Ion-Dipolwirkung der Hydrate der Haloidionen. 


al oe 
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Bei den tetrahaloiden Komplexen ist die Lage der Elektronen-Uber- 
sprungsbanden die folgende [16, 17]. 


Tabelle II 


Aus dem Umstand, dass die Lage der Banden sich nicht mit der Kon- 
zentration der Haloidionen andert, kann gefolgert werden [16,17], dass sich 


keine Polykomplexe bilden. 


3. Die Lichtabsorption der Komplexe mit unaufgefiillten d-Schalen 


Da uns einstweilen keine zuverlassigen Versuchsdaten betreff der Licht- 
absorption der Komplexe der Metallionen mit unaufgefiillten f-Schalen \ orliegen, 
werden nur die Kurven der Komplexe der Metallionen mit unaufgefiillten 
d-Schalen besprochen. 

Durch die Lichtabsorption der hydratisierten Atomionen wurde die 
Richtigkeit der entwickelten Theorie bei der O,-Symmetrie des Potentialfeldes 
bereits bewiesen. [1]. Zur weiteren Bestatigung der Theorie eignet sich besonders 
die Art der Termaufspaltung, dementsprechend wird hier das Verhalten der 
Banden 6 besprochen. Von dem Verhalten der Elektronen-Ubersprungsbanden 
wird in einem spateren Beitrag die Rede sein. 

Im Falle eines ungepaarten Elektrons (d' und d’) ist der Grundterm *D. 

Bei den Komplexen des Ti’* Ions, bei O,-Symmetrie erwartet man eine 
Bande 6, welche nach HARTMANN und ScuArer [12] beim Ionhydrat bei 
492 mu liegt. Beim Ti(H,O),Cl,*-Komplex (D,,) erwarten wir drei Banden 
b, die nach InsE und Hartmann bei 780, 380 und 310 my: liegen [11]. Nach 
Bose und Darra [18] besitzt TiCl,*~ drei Banden b (620, 520 und 310 mu). 
Somit liegt dieSymmetrie D,,, wegen des abweichenden Bindungsabstandes von 
zwei Cl -Ionen in trans-Stellung, vor. 

Auch bei den Komplexen des Cu’t-Ions (d’) bei O,-Symmetrie erwarten 
wir eine Bande b, die bei dem hydratisierten Ion bei 790 my liegt. Nach Réntgen- 
Messungen [19] werden zwei Wassermolekiile in trans-Stellungen weiter gebun- 
den, als die vier tibrigen, doch kann die D,,-Symmetrie nicht hervorgerufen 
werden. Beim Cu(NH,),’* haben wir, entsprechend der D,,-Symmetrie drei 
Banden b gefunden (1500, 610 und 310 my). Wenn die H,O-Molekiile durch 
NH,-Molekiilen ersetzt werden, sollte die Anzahl der Banden 6 sich andern. 
Um dies zu zeigen, sollen die Aufnahmen von ByerruM [14] erganzt werden. 

Nach den Untersuchungen von Fromnerz [17] sollte sich CuCl{~ zu 
Polykomplexen assoziieren, worauf das Erscheinen der Bande bei 380 my 
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hinweisen sollte. Es kann aber auch CuCl,*, mit der Symmetrie D,, entstehen. 
Dabei erwarten wir drei Banden b, die in der Gegend von 2000 my, weiterhin 
bei 950 und 385 my liegen. Die hohen Elektronen-Ubersprungsbanden liegen 
bei 250 mu. 

Im Falle von zwei ungepaarten Elektronen (d° und d’*) ist der Grund- 
term *F. 

Bei den Komplexen des V*t-Ions erwarten wir bei Symmetrie O, und T, 
zwei Banden b, die nach den Messungen von HARTMANN und ScHLAFER [12] 
beim Ionenhydrat und bei den Alkoholaten um 610 und 420 muy liegen. 

Bei den Komplexen des Ni’*-Ions (d°), im Falle der Symmetrie OQ, und T,,, 
erwarten wir zwei Banden b. Beim Ionenhydraten haben wir vier Banden 6 
bei 1150, 730, 655 und 396 mu gefunden. Die D,,-Symmetrie wurde durch Rént- 
gen-Untersuchungen bestatigt [19], indem die Bindungsabstande der trans- 
stelligen zwei Wassermolekiilen 2,15 A, die der vier iibrigen 1,9 A sind. 

Beim Ni(NH,),’* haben wir, der D,,-Symmetrie entsprechend, vier Banden 
b bei 1800, 1010, 595 und 360 mu gefunden. Werden die H,O-Molekiile nach- 
einander durch NH, Molekiile ersetzt, so sollte die Anzahl der Banden 6 sich 
andern. Um dies zu zeigen sind die Aufnahmen von BJERRUM [14] zu erganzen. 
Nach BsERRvM [14] entsteht bei einem grossem Uberschuss von Athylendiamin 
(En) der Komplex NiEn,’t mit 0,-Symmetrie. Anstatt zwei Banden 6 hat 
Lenortai vier bei 1750, 890, 550 und 345 my gefunden. Somit ist die Zusammen- 
setzung des Komplexes mit D,,-Symmetrie: NiEn,(H,0),. 

Bei den Komplexen des Au’* Ions (d*), im Falle der O,- und T,-Symmetrie, 
erwarten wir zwei Banden b. Bei einem grossem Uberschuss von HCl haben wir, 
der D,,-Symmetrie entsprechend, vier Banden 6 (1780, 670, 470 und 360 my) 
gefunden. In den Kurven von PdJ,’~ [20] bzw. PdCl,’~ [21] sind zwei Banden 6, 
der T,-Symmetrie entsprechend, bei 500 und 400 my bzw. bei 450 und 320 my, 
vorhanden. 

Im Falle von drei ungepaarten Elektronen (d’ und d’) ist der Grundterm *F. 

Bei den Komplexen des V** Ions (d°), im Falle der O,-Symmetrie erwarten 
wir zwei Banden 6b. Beim Ionenhydrat hat dagegen Karo [22] vier Banden 6 
(der D,,-Symmetrie entsprechend) bei 820, 766, 560 und 540 mu gefunden. 

Bei den Komplexen des Cr*+ Ions (d*) erwarten wir im Falle der 0,- 
und T..-Symmetrie zwei Banden b, die bei den lonenhydraten bei 586 und 414 mu 
liegen. Beim CrCl,>~ haben wir dagegen, der D,,-Symmetrie entsprechend, vier 
Banden 6 bei 2000, 660, 470 und 320 mu gefunden. Bei 220 my liegen die hohen 
Elektronen-Ubersprungsbanden. 

Bei den Komplexen des Re‘t Ions (d’) erwarten wir, im Falle der 0,- 
Symmetrie zwei Banden 5b, die beim ReClg~ bei 645 und 505 my liegen. 

Bei den Komplexen des Co’* Ions (d’) erwarten wir, bei der O,- und T,- 
Symmetrie zwei Banden b. Dies bestitigt die Kurve des Ionenhydrates mit 
zwei Banden b bei 510 und 460 my. Bei den Komplexen CoCl,”” und Co(SCN),*~ 
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sollte auch die T,-Symmetrie vorliegen. Nach unseren friiheren Untersuchun- 
gen [23, 24] entstehen bei grossem Uberschuss des komplexbildenden Anions 
bzw. in wasserfreien organischen Lésungsmitteln Komplexe mit der Koordina- 
tionszahl 6 [8,9]. Wie friiher erwahnt, konnte VArRap1 [13] dieses Verhalten 
erklaren. In konzentrierter HCl-Lésung haben wir vier Banden 6, der D,,- 
Symmetrie entsprechend, bei 1800, 680, 538 und 368 mu gefunden. Bei 230 mu 
erscheinen die hohen Elektronen-Ubersprungsbanden. Die Bandenzuordnung 
erschwert das Auftretén der Banden c mit Schwingungsstruktur. Auch bei 
einem grossem Uberschuss von SCN” Ionen hat der Komplex Co(SCN),‘-, der 
D,,-Symmetrie entsprechend, vier Bande 6 bei 1700, 1160, 620 und 370 my. 
Die hohen Elektronen-Ubersprungsbanden liegen bei 290 und 240 my. 

Zur Kontrolle der Theorie eignen sich die Kurven der in wasserfreien 
Lésungsmitteln nachgewiesenen Kobalto-Komplexe [8, 9,23] mit niedriger 
Symmetrie. In den nur teilweise ausgemessenen Kurven [9, 23] sind vier Banden 
b vorhanden. Zum Nachweis der maximalen Termaufspaltung (2L + 1 =7 
sollten die Kurven vollstandig ausgemessen werden. 

Im Falle von vier ungepaarten Elektronen (d* und d°) ist der Grund- 
term °D. 

Bei den Komplexen des Cr°+ Ions (d'), bei der O,-Symmetrie, erwarten 
wir eine Bande 6, die nach Karo [22] bei 450 my liegt. In der Kurve der Ver- 
-bindung CsMn(SO,), (mit Ubergangstype der Bindung) ist auch eine Bande bei 
475 my vorhanden. ‘ 

Bei den Komplexen des Fe** Ions (d°) erwarten wir, bei O,- bzw. 
D,, eine baw. drei Banden b. Beim Ionenhydrat haben wir, der D,,-Symmetrie 
entsprechend, drei Banden 6} bei 1800, 950 und 320 my gefunden. - 

Bei den Komplexen des Pd‘t Ions (d°) erwarten wir bei der D,,-Symmetrie 
drei Banden b. In der Kurve von PdCl,’~ kommen zwei Banden b bei 500 und 
340 mu vor [21]. Um die dritte Bande nachzuweisen, soll die Kurve bei langeren 
Wellen ausgemessen- werden. 

Bei den Komplexen des Rh** Ions (d°) erwarten wir bei der D,,-Symmetrie 
drei Banden b. In der teilweise ausgemessenen Kurve von RhCl,’~ sind zwei 
Banden 6 bei 503 und 393 my vorhanden [21]. Um die dritte Bande 6 nach- 
zuweisen, ist die Kurve zu erganzen. 

Bei den Komplexen des Pt‘* Ions (d°) erwarten wir bei der D,,-Symmetrie 
drei Banden 6, die bei 2000, 456 und 360 mu liegen. 

Bei fiinf ungepaarten d-Elektronen tritt bei keiner Symmetrie des Poten- 
tialfeldes eine Spaltung des Grundtermes °S auf. Somit fallen die Banden 6 
weg und treten nur die Banden c auf. 

Die Kurven der Komplexe des Fe*+ Ions (d5) mit den Ionen: Cl”, SO,’-, 
HCOO , CH,COO™ haben diese Folgerungen bestatigt [8]. Die Lage der Bande 
c bleibt beinahe unverandert, nur die Lage der Elektronen-Ubersprungsbanden 
andert sich stark mit der Zusammensetzung der Komplexe. 
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Auch bei den Komplexen des Mn** Ions (d*) erwarten wir keine Termauf- 
spaltung, somit ersckeinen nur drei niedrigen Banden c. 

Gleich verhalten sich die Komplexe des Rh*~ Ions (d). Beim Rh(CN),7 
liegt die breite, niedrige Bande ¢ bei 450 my. 

Gleich verhalten sich die Komplexe des Ru’* Ions (d ). Beim Ru(CN),°* 
liegt die niedrige Bande c bei 400 my [21]. 

Ein gleiches Verhalten erwarten wir bei den Komplexen des Os** Ions. 
Beim OsCl,’ liegen die niedrigen Banden c (in 11,4 mol HCl) bei 1090, 850 und 
875 mp. Die Elektronen-Ubersprungsbanden liegen bei 375 und 285 my. 


4. Arbeitsplan der weiteren Untersuchungen 


Obwohl die Erklarung des Mechanismus der Lichtabsorption von elektro- 
statischen Komplexen durch die gegebene Theorie eingentlich gelést wurde, 
sind noch weitere theoretische und experimentelle Untersuchungen ndtig. 

Die Héhe und Lage der Banden 5b sollten bei verschiedener Anzahl von 
d-Elektronen bzw. bei verschiedener Symmetrie des Potentialfeldes mit quanten- 
mechanischen Berechnungen ermittelt werden. 

Die Lage der Banden d und f sollte mit der quantenmechanischen Rechen- 
methode von MULLIKEN [19] ermittelt werden. 

Die Lage der Banden d und f sollten mit thermochemischen Daten berech- 
net werden. 

Die Bedingungen des Auftretens der Banden c sollten theoretisch und 
experimentell aufgeklart werden. 

Die sekundaren Prozesse der Elektronenibergange sollten durch photo- 
chemische Untersuchungen aufgeklart werden. 

Die in der Literatur in grosser Anzahl vorliegenden Absorptionskurven 
sollten in dem ganzen Gebiet des Spektrums ausgemessen werden. 

Es sollten die Kurven der sogenannten Ubergangskomplexe mit einer 
kleineren Symmetrie ihres Potentialfeldes berechnet werden. , 

Um die Ubergangstypen der Bindungen aufzuklaren, sollten magnetische 
Messungen an den spektroskopisch untersuchten Lésungen durchgefihrt werden. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Samtliche in der Lichtabsorption der elektrostatischen Komplexe eine Rolle spielende 
Anregungsvorgange werden angegeben und eine Theorie entwickelt, mit der der Mechanis- 
mus der Lichtabsorption der elektrostatischen Komplexe einheitlich erklart werden kann. 

Nach gruppentheoretischen Berechnungen hangt die Art der Termaufspaltung von der 
Anzahl der ungepaarten p- bzw. d-Elektronen, von der Multiplizitat des Grundtermes und 
ven der Symmetrie des Potentialfeldes dermassen ab, dass bei Abnehmen der Symmetrie der- 
selben die maximale (2L + 1) Termaufspaltung auftritt. Bei p* und d® Elektronen tritt bei keiner 
Symmetrie des Potentialfeldes eine Termaufspaltung auf. 


| joan ‘ 
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Die verbotenen Uberginge zwischen den Untertermen des aufgespalteten Termes ver- 
ucsachen die Lichtabsorption im Sichtbaren, im nahen Infrarot und Ultraviolett (Banden b ). 

Bleiben die drei Termaufspaltungs-Faktoren unverandert. so tritt unabhangig von der 
Ladung des Zentralions bzw. von der chemischen Zusammensetzung des Komplexes eine gleiche 
Anzahl von Banden b auf. 

Nach der Anzahl der Banden b kann die Symmetric des Potentialfeldes und die Struktur 
der im gelésten Zustand vorkommenden Komplexe der Metallionen mit unaufgefiillten d-Schalen 
angegchen werden. 
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O MEXAHH3ME NOPIOWEHWA CBETA KOMITIEKCAMH 
C SNEKTPOCTATHYECKOH CBH3bI0 - 


A. Kunuu 


‘Kahedpa ovduett u Gususeckot xumuu Vausepcumema «. Ceced) 


Hloctynnao 2 centwéps 1955 r. 
Pe3wme 


Mlocre H3NOKCHUA BCCX NPOMLCCOB BOSOYACIEHUA, HTPAalONWIX POb B NOMTOULHII 
CBeTa KOMIINEKCAMH C DACKTPOCTATHYeCKO! CBASbIO, ABTOPOM OMNCaHA YHHBeEPCatbHas TEOPHA, 
C HOMOLIbIO KOTOPOH MeCXaHH3M NOrAOUeHHA cBeTa KOMILIeKCaMH Co QaeKTpocTAaTHYeCKOl 
CBA3bIO MOOKET OITh HCTOAKOBAH CAMHDIM 0OpPasum, 

Ha ocwone pacueros Teopun rpynn cuocod pacuienaeHHA TEPMOB 3aBHCHT OF aUICLTA 
OeciapHbIX p HM d SACKTPOHOR, OT MHOFOKPaTHOCTH OCHOBHOrO TepMa, a TAaK7Ke OT CHMMCTPHI 
CHAOBOFO NOAA KOMIVICKCA, A HMCHHO, OT HOCIEHErO Tak, YTO IPH HHBOBOI CHMMeTpiII pac- 
menaenne TepMa ocTuraeT Makcn ManbHOrO 3HayeHHA 2L - 1. Beayyae aaeKrpoHos p* nan d* 
Paculelaenne TEpMa HE HMCET MCCTa HH PH KAKO CHMMETPHH CHAOBOrO NOAA KOMILIEKCA, HI 
HOAYYACTCH ANIM HUSKHE HHTEPKOMONHANHOHHDIC HOAOcbI C. 
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SanpeujeHHble mepexodbt, cyWlecTByIOWIMe Me*KLy NOATepMaMH paculeneHHOrO TepMa, 
MIPH4HH AT NOTAOWCHHe KOMMMICKCa B BUAMMOM, a TakKoKe B OnMSKOM HHpakpacHod u y.1bTpa- 
guoneToBor 06aacmax (nonocbl b). Ecnu Tpu axropa, ompesenArulue cnocod pacuienseHua 
TepMa, ABJIAIOTCA HEH3MCHHDbIMU, TO YMCA MON0C 6 OMMHAKOBHI,He3AaBHCHMO OT YMCA 3apALa 
WeHTPasIbHOrO OHA, OT nopaAaKOBOrO HOMepa 3JIEMEHTA HM OT XHMHYECKOFO COCTaBa KOMMIeKCca. 
TakuM 06pa30M, Ha OCHOBe 4YNCNa NONOCcOB 6 MoryT ObITb ONpesxereHbI CAMMETPHA CH.10BOrO 
NOJIA KOMIMUI€KCAa, HW IPH MepeXOAHbIX MeTaNIaX TAK)KE CTPOCHHE KOMIMNICKCOB, NOABIAMWeeCA 
B PacTBOPe€HHOM COCTOAHHH, MOKa cow d ABIAeCTCA HeHACHILUICHHbIM. 

OKcnepuMenTanbHBIe AAHHbIe NOJHOCThIO TOATBep)KAawT TeOpHt. MsnoKenue 4aCTHDBIX 
BONPOCOB ABIAeTCA 3afayeH MocneAyouUNx Verdana aks! 


MECHANISM OF LIGHT ABSORPTION OF COMPLEXES OF ELECTROSTATIC BOND 
_ A. Kiss 


(Institute of General and Physical Chemistry, University of Szeged) 


Received September 2, 1955 ~ 
Summary 


Presenting all the types of excitation processes playing a role in the light absorption of 
complexes of electrostatic bond, the author evolves a theory for the uniform interpretation, 
of the mechanism of light absorption by complexes of electrostatic bond. 

On the basis of group theoretical calculations, the way of term cleavage depends on the 
number of odd p and d electrons, respectively, on the multiplicity of the basic term and on 
the symmetry of the field of force of the complex. The latter correlation consists in that the 
term cleavage attains maximum value (2L + 1) in the case of a low symmetry. However, in 
the case of p® and d® electrons, respectively, no term cleavage occurs with any symmetry of the 
field of force of a complex, and only the very low intercombination bands c may prevail. 

Unpermitted transitions between the subterms of the cleaved term are responsible for 
the light absorption of the complex in the visible, near infrared and ultraviolet renin (bands 


b). 

When all three factors determining the way of term cleavage remain constant, the number 
of bands 6 is identical, independent of the number of loads of the central ion, of the atomic 
number of the element and of the chemical composition of the complex. Thus, the symmetry 
of the force field of the complex and the type of structure of the complexes formed in.a dissolved 
state may be established on the basis of the number of bands 5 as long as shell d is unfilled. 

The theory evolved was throughout confirmed by experimental data. Further details 
will be presented in future communications. 


Prof. Dr. Arpad Kiss, Szeged, Rerrich Béla tér. 


ON THE KINETICS OF THE OXIDATION 
OF HYDROCARBONS, I. 


GENERAL REMARKS. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 


Z. G. SzaB6 and D. GAL 
(Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, University of Szeged) 


Received September 12, 1955 


The study of the oxidation of hydrocarbons is, from both theoretical and 
practical viewpoints, of great significance. The intermediates and end products 
forming in the oxidation are, for the chemical industry, of essential importance. 
The oxidation of hydrocarbons as a typical example of the branching chain 
reactions shows, at the same time, quasi in a densed form the characteristic 
properties of these reactions. 

Although there are ample data of literature available on the oxidation of 
hydrocarbons in experimental and theoretical treatises, our knowledge con- 
cerning the mechanism, even the kinetics of the processes is rather scanty. 
The data can hardly be compared, they often are even contradictory. To illustrate 
the situation it suffices to mention the question of the start reaction of these 
processes, a problem which, in spite of a great number of experimental and 
theoretical investigations, is not uniformly settled yet. 

Since this paper, likewise, intends to examine the kinetics of the oxidation 
of hydrocarbons, we must point out the causes of contradictions between the 
different theories and experimental data in the literature. The solution may 
be reached only by clearing up and eliminating all or most of these causes. 
The first cause is the failure of securing extreme purity in the experiments. 
Minimal impurities present in the apparatus or in the reacting substances 
substantially affect, especially in the case of branching chain reactions, the 
course of the reaction. Also SeEmMENoFF [1] regards inter alia the presence of 
trace catalytic effects as the criterion of branching chain reactions. of this 
type. Difficulties are encountered in securing that measurements carried out 
when following the reaction should not influence the chemical conversion. 

The apparatus used was designed to satisfy the above requirements. The 
careful measurements led, indeed, to significant results giving information on 
the kinetics of the process. 

The other cause, inhibiting to draw unequivocal conclusions from the 
formal kinetic data on the mechanism is the great number of parallel and 
consecutive processes and reactions. In the oxidation a number of inter- 
mediates (mainly radicals) of very short life and, in certain cases, of extremely 
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small quantity are formed, escaping for these reasons any analytical control. 
On the other hand, their negligence would lead to a false aspect of the 
character. of the constituents of the overall reactions, as well as of the 
nature of the reaction itself. Experimentally it seems to be more suitable. 
by making use of certain catalytic effect, to approach the problem through a 
selective increasing, and respectively, decreasing of the amounts of the single 
intermediates or, of the processes starting from them as active centres. 
Therefore, in arranging the experiments, our principal aim was to conclude 
from the mode of action of the catalyst on the mechanism of the original non- 
catalyzed reaction and on the nature of the catalyzed elementary 
step reaction. 

From the above facts it follows that here only homogeneous catalytic 
processes have been taken into account, the interpretation of which is consider- 
ably simpler than that of the heterogeneous phenomena. Under conditions of 
adequate purity, the homogeneous catalytic effect may be reproduced much 
more successfully than heterogeneous catalytic investigations. Last but not 
least, with varying concentrations of the catalyst, the investigations on homo- 
geneous catalytic processes make it possible to vary the extent of the said selective 
effect. It may be attributed — inter alia — to the application of the method 
that it has become possible to obtain information on the start reaction of the 
oxidation of saturated and of unsaturated hydrocarbons (Part III and V) and 
-further, on the nature of the cold flames taking place in these processes. By 
the introduction of adequate catalyst concentrations in the oxidation of ethane, 
“induced degenerated cold flames” (Part IV) could be produced. 

The object of these investigations being mainly theoretical, namely, to 
draw from the formal kinetic data the most penetrating conclusions possible 
on the mechanism of the processes, it appeared advisable to chose as model 
substances hydrocarbons which, although showing the general characteristics 
relating to the oxidation of hydrocarbons, will yet yield in the course of oxidation 
possibly few types of intermediates. For this reason the simplest hydrocarbons 
have been chosen as model substances. On the other hand, it is known that 
the structure of the hydrocarbon molecule substantially affects both the 
_kineties and the mechanism of the process. A close examination of this complex 
™ problem may lead us a long way towards the elucidation of the relation between 
the reactivity and the chemical kinetics, at present, one of the questions of 
most decisive importance in chemical sciences [2]. Consequently, it seemed 
suitable to choose hydrocarbons that differ but in the corresponding bond types 
yet have the same number of carbon atoms. 

Ethane, ethylene and acetylene proved to give most satisfactory results 
in both respects. 

The choice of proper catalysts offered, however, a still more difficult 
problem, first of all due to the fact that no uniform theory has so far been deve- 
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loped on catalysis. In other words, in the majority of cases the most suitable 
catalyst for a given process has so far been chosen by empirical methods. Thus, 
we had to survey and further develop the experimental results available in the 
literature on the mode of action of various catalysts. In an earlier paper of 
one of the authors this work is presented in tabulated form [3]. For lack of 
space, we only refer here to this table and confine but to the conclusions 
drawn therefrom. The table mentioned contains the effects of some thirty 
different catalysts on the oxidation processes of a hundred different hydro- 
carbons. The data of course, cannot be regarded as complete, nevertheless, 
they convey a clear view indispensable when choosing the proper catalysts. 

On the basis of their structure and their mode of action the catalysts 
may be arranged into five groups. To the first group belong the inert gases, 
which exert their effect through physical catalysis. This is supported by the 
experiments of EGERTON and Youné relating to the role of H, in the oxidation 
of butane [4]* as well as by those of THompson and HINSHELWOOD concerning 
the role of argon in the oxidation of ethylene [5]. The effect of these gases is, 
in general, negligible and in our experiments it has — due to the negative chemical 
role of the gases — not been studied in details. However, the above fact is to 
be remembered because the initial substances presumably contained gases of 
this nature. Owing to their low boiling point they could not be quantitatively 
removed by the purification methods applied (see below). 

In the case of halogens the catalytic effect predominates, especially, at 
higher temperatures. This is, undoubtedly, due to the ready dissociation of 
the halogens, e. g. iodine, at the temperature applied, and the following chain 
propagating reaction may occur : 


RH + J-e R: + HJ 


It may therefore be expected that the halogens first affect the start reaction. 
On the other hand, the dissociated halogen atoms undergoing reaction with 
the free radicals preserve them from breaking and thus may exert a catalytic 
effect. This is why iodine was chosen as catalyst. 

The role of nitric oxides cannot be, as yet, regarded as perfectly cleared. 
One of their characteristics is the double effect, the positive-negative catalysis. 
This may be interpreted by the typical character of their structure. It appeared 
advisable to examine this double effect under extremely clean experimental 
conditions. This is the reason for choosing NO, [2]. 

In spite of the wide use of ‘“antiknocks”, their mode of action cannot 


* It should be noted that at temperatures characteristic of the oxidation of hydrocarbons 
especially with butane, H, may he regarded as a neutral gas. Its own oxidation requires higher 
temperature and pressure. 
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be regarded as unequivocally settled. It was for clearing up this problem that 
we have chosen methylamine for use as a catalyst.* ; 

Here it should be mentioned in advance that methylamine did not show, 
under our experimental conditions, the result expected and, on the contrary, 
instead of an inhibiting, a strong catalytic effect could be observed (Parts III 
and IV). 

Literature data referring to the influence of intermediates of the oxidation 
of hydrocarbons on the reaction velocity, are nearly unequivocal. The experi- 
ments, in the great majority of cases, point to their positive catalytic effect, 
thus indicating the autocatalytic character of the oxidation process. In our 
experiments no catalyst of this nature has been applied. This can be interpreted 
as follows. Experiments conducted with intermediate catalysis may be successful 
if kinetic investigations are combined with analytical measurements. The change 
in the kinetic curve thus observable does not inform us on the reaction, it at 
the most might answer the question as to whether this intermediate actually 
takes part in the reaction examined or not. However, these investigations do not 
aim at following the reaction analytically, thus here the study of the above 
catalysts has been omitted. 

Of the data listed under the heading: ‘Other catalysts” in the table 
referred to above we mention here the effect of mercury on peroxides ; mercury 
being an excellent agent for their destruction. Consequently, the results of 
examinations conducted with the aid of a direct action mercury mano- 
meter, as well as those, in which no care was taken of the perfect removal of 
mercury vapours appear to be rather questionable, for peroxides are important 
intermediates in the oxidation of hydrocarbons. The effect of alcohols belongs 
to another group of problems, the examination of which arose and became 
decisive in connection with the Bone hydroxylation theory, according to 
which alcohol forms in the start process of the oxidation of hydrocarbons. 
However, apart from the studies of Bone and coworkers, in the presence of 
alcohol, no positive effect has so far been found by other authors. Finally, the 
question of water seems to be of similar importance. Besides the well-known 
experiments of BERNREUTHER and BopENSsTEIN [6], this effect has been studied 
by a great number of authors without, however, coming to a uniform decision, 
due to the circumstance that on the one hand the experiments could not secure 
perfectly waterfree initial substances, and on the other, that the impurities 
present in the apparatus influenced the results. Since we had good reasons to 
expect our experimental conditions to be of extreme purity, we attempted 
to clear up the question of water catalysis. This seemed successtul since 


* Although methylamine is an agent of an effect weaker than that of e. g. lead tetraethyl, 
its low activity is, however, compensated by the fact that with the use of lead tetraethyl the 
walls of the vessel will be covered by different metal oxides, the removal of which is rather 


difficult [7]. 


} 
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water is a rather poor catalyst, consequently, it can be expected that 
water really affects only a few elementary reactions and does not influence 
the other steps, in other words, a large specific effect of water will follow. This 
has been fully proved by our experiments. 

The theory of catalysis, even concerning the chain reaction in gaseous 
phase is — as already mentioned — in its initial stage yet. At any rate, two 
fundamental modes of action can be discussed with certainty. One of them is 
connected with the concept of the stabilization of free radicals, the first specific 
formulation of which has been given by Szano [8]. The catalyst undergoing 
reaction with the radical may lead to two types of actions. It may increase 
stability and consequently reactivity, or it will decrease it, its way of action 
may prevail in yielding a radical -as already pointed out in connection with 
iodine. With some of the catalysts all of the above ways may hold and the 
predominating effect is determined by the catalyst concentration and by the 
rate of the single elementary steps mentioned. They will result in the positive- 
negative catalysis simultaneously occurring with certain catalysts (e.g. NQ). 
The quantitative description of this catalysis was first attempted in this country 
by Szas6, Hun and Bercu [9]. This theory, although still in its initial stage 
of development, presents the conditions of the occurrence of positive-negative 
catalysis in mathematical terms. Its treatment becomes especially simple with 
intermediates of low concentrations provided that the amount of the latter is 
negligible as compared with that of the catalyst. 

The present investigations give account of similar positive-negative or 
one-way catalyst, i.e. on the catalytic oxidation of ethane, ethylene and 
acetylene. 


Experimental technique 


The apparatus was constructed according to the foregoings. Fig. 1 presents a schematic 
arrangement of the experimental equipment. 

' The vacuum device consisted of a steel pump inserted at (1), a prevacuum test tube (2) 
connected to it and further of a three stage mercury diffusion pump (3). The vacuum thus 
obtained was measured by a McLeod gauge adjoining at (4). The system was, prior to each 
experiment, evacuated to a standard pressure (~10~ * Hg mm). Trap (5) separated the apparatus 
into two parts. No mercury vapour, or grease, or any trace of impurities could reach into the 
inner parts. The freezing trap (5) was immersed during the experiments, into a Dewar vacuum 
flask filled with liquid air, at other times the “pure” part of the apparatus was closed up with 
the aid of an end-Bodenstein valve (6). As these Bodenstein glass valves are not frequently 
used in this country (moreover as far as we know, no author has as yet examined the oxidation 
of hydrocarbons in an apparatus provided with Bodenstein glass valves) it should be noted that 
no lubricant, grease or any othér similar stuff is required to its use. 

Bodenstein valve (7) and ground glass joint (8) were used to introduce the substances 
in a manner discussed later on, The hydrocarbon in question was supplied in flask (10) closed 
up with Bodenstein valve (9) (the flask was, in general, refilled in 8—10 days) while oxygen 
was supplied from flask (14). The catalyst, and respectively, the inhibitor was placed in flask (12). 
Valve (15) closed up reaction vessel (16), (length 17 cm; inside diameter 3,5 em; volume about 
16 ml). The reaction vessel was inserted into a double-wound furnace (17), the temperature of 
which was controlled with the aid of a thermocouple (18) and the thermoregulator adjoined. 
(The double winding was to secure a finer contro] of temperature.) The reaction vessel was 
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connected with the quartz manometer (20) by glass tube (19). The connecting spiral glass tube 
protected the manometer from sudden pressure peaks due to explosions. It is te be noted that 
the volume of this connecting glass tube was negligibly small as compared with that of the 
reaction vessel. The quartz manometer served as a “zero instrument” the pointer of which 
was at the crosswires of the spy-glass (21). The counterpressure required could be read off from 
the mercury manometer (23) and, in the course of the reaction. from the a-bromine-naphthaline 
differential manometer (22), respectively. The limit of observation of the quartz manemeter 
was 0,05 Hg mm, Purification and admission of the substances were conducted as follows. 

Oxygen was taken directly from a tank, and passed through concentrated potassium 
hydroxide and concentrated sulphuric acid, then dried with the aid of two freezing vessel- 
immersed intoa Dewar vacuum flask filled with liquid air and freed from other trace impurities. 
The impurities possibly left were nitrogen and inert gases, 


Fig. | 


Ethane. From the different ways of preparation. the electrolytic one proved to be the 
most convenient yielding the purest product [J0]. A 40°, solution of sodium acetate was electro- 
Ivzed on smooth platinum electrodes in a continuous electrolytic cell at 4 \ voltage and 
about 0,3 A/em? current density according te the following anodic process : 


2 CH,COO> + 2 F+ = (SH, + 2 CO, 


Besides, a small amount of methylalcohol and ethylene may also form, The gas had. therefore. to 
be thoroughly washed by passing the following traps. filled in turn with 30°, KOH, fuming 
and respectively, concentrated sulphuric acid, 30% KOH. solid KOH. and phosphorus pent- 
oxide. The gas thus obtained was liquefied and repeatedly subjected to fractional distillation 
under highly reduced pressure with the aid of a mixture of carbon dioxide-acetone and liquid 
air. 

Ethylene was prepared from ethylalcohol by dehydration through an aluminium oxide 
catalyst. Al,O, was obtained from Al(OH), by drying at a temperature of t-- 500°, The reaction 
itself ran at 350°. The gas passed two traps filled with concentrated sulphuric acid, two filled 
with 30%, KOH and one filled with mercury chloride and hydrochlorie acid containing 50°, 
KOH. The gas thus obtained, like in the case of ethane, was liquefied and repeatedly subjected 
to fractional distillation through baths of low temperature. 

Acetylene was prepared from calcium carbide with water. Acetylene thus formed was 
strongly contaminated and was therefore to be purified by bubbling through dilute sulphuric 
acid, concevtrated sulphuric acid + chromium trioxide, mercury chloride + hydrochloric 
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acid, silver nitrate -- nitric acid, strong NaOH. It was dried over calcium oxide and phosphor 
pentoxide, Then. as above, it was liquefied and twice subjected to fractional distallation. It was 
proved by experiments that fractionation, if repeated more than two times, had no further effect 
whatever and accordingly no third treatment was necessary. 


Catalysts and inhibitors 

Water : twice distilled. 

Methylamine: Liquid “Light” (anal. grade). In order to remove ammonia, HgO was 
applied. Water was first remowed with freshly ignited lime, then by repeated distillation at 
low temperature. The reagent was finally distilled from carbon dioxide acetone on to liquid air. 

NO, was prepared by heating lead nitrate in oxygen stream. It was passed over lead 
dioxide and phosphor pentoxide [11] and repeatedly distilled. 

Iodine: twice sublimated *‘‘Merck”’. 

When adding catalysts the following should be noted. Since the catalyst was applied 
but in a very small quantity, it was added first to the system. If this could be managed, the 
amount of the catalyst introduced was measured with the aid of an a-bromine-naphthaline mano- 
meter. In the case of smaller amounts the catalyst was introduced by tension. 

The order of admission was, in general, hydrocarbon, oxygen. If, however, it could be 
supposed that the catalyst reacts even in the absence of oxygen, the order of admission had 
to be reversed. Then the order of admission was catalyst, oxygen, hydrocarbon (in the case of 
NO,. and methylamine). 


In the following papers first the results obtained for the kinetics of the 
non-catalytic “‘pure”’ oxidation are discussed and then investigations of catalytic 
processes are described. Since our studies, and, particularly, the theoretical 
discussion of the results, have thrown light on several relationships that require 
the modification of the respective general theories, they will be discussed in 
separate papers. 


SUMMARY 


1. The arguments are given which explain why further studies into the kinetics of 
the oxidation of hydrocarbons are necessary, although numerous experimental data of literature 
are available. 

2. The way of selecting the suitable hydrocarbons and homogeneous catalysts is discussed. 

3. The apparatus used in the experiments, further the production and purification of 
the substances required for the reaction are described. 
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HCCAIENQOBAHHHA KYHETHRH OKMCJIEHHA YFIIEBOQOPOJOB 1. 
OOmuNe 3amMeuaHHA. DKCNEPHMEHTAABHAA METOAHKA 


3. T. Cabo u JQ. Taa 


(KagbeOpa neopeanuyecxou u anaaumuyeckod xumuu YuHueepcumema, 2, Cezed) 
Noctynuno 12 centa6pa 1955 r, 


Pe3wme 


1. H3n07*Kenbl akTbl, AOKYMeHTHPyIOlWHe HEOOXOAMMOCTh HCCIeAOBAHHA KHHETHKH 
OKHCCHHA YIAeBOAOPOAOB, XOTA B ANTeEPaType HMEIOTCA MHOFOYHCIEHHbIC SKCNEPHMeHTAIb- 
HbIe pa6orpl NOCBAWICHHbIe 3TOMy BoOrIpOocy. 

2. Onpapyen BbIOOP COOTBETCTBYIOWINX YFIeBOOPOAOB WH TOMOFeHHbIX KaTaIM3aTOPOB. 

3. KpatTkKo H310>%KeHa ycTaHOBKa, HCNOIb3OBaHHAaA JIA NPOBEAEHHA OMbITOB, a TAKIKE 
M3N0KeH cnHocoé NPHFOTOBJICHHA HW OYNCTKA BeLIECTB. 


UNTERSUCHUNGEN UBER DIE KINETIK DER OXYDATION 
VON KOHLENWASSERSTOFFEN, I. 


Allgemeine Bemerkungen. Versuchsmethodik 
Z. G. Szabé und D. Gal 
(Institut fiir anorganische und anglytische Chemie der Universitit Szeged) 
Eingegangen am 12. September 1955 
Zusammenfassung 


1. Obwohl die diesbeziigliche Literatur eine grosse Anzahl von Versuchsdaten 
enthalt, hielten Verfasser die Untersuchung der Kinetik der Oxydation von Kohlenwasserstof- 
fen auf Grund der angefithrten Tatsachen fiir notwendig. 

2. Die bei der Auswahl der geeigneten Kohlenwasserstoffe bzw. homogenen Katalysato- 
ren 2u befolgende Methode wurde besprochen. 

3. Der angewandte Versuchsapparat und die Herstellungs- baw. Reinigungsmethoden der 
bei der Reaktion benétigten Substanzen wurden kurz beschrieben. 


Prof. Dr. Zoltan G. Szané, Szeged, Beloiannisz tér 7. 
Dr. Dezsé GAL, Budapest, II., Herman Ott6 ut 15. 


ON THE KINETICS OF THE OXIDATION 
OF HYDROCARBONS, II. 


THE NON-CATALYZED OXIDATION OF ETHANE 


Z. G. SzaBo and D. GAL 
(Institute for Inorganic and Analytical Chemistry, University of Szeged ) 
Received September 12, 1955 


The kinetics of the oxidation of ethane have been studied by a great number 
of authors. Among the earliest results the papers of Bone [1, 2] and his school 
are the most outstanding. They discussed the character of the kinetic curve, 
and examined the effect of water, iodine, nitrogen dioxide, ethyl alcohol, formal- 
dehyde and acetaldehyde on the reaction. In these experiments a considerable 
induction period, in some cases even of 7—9 days, was found. TayLor and 
RisBxett [3] as well as Sreacie and Piewes [4] obtained substantial results. 
These authors pointed out the chain character of the reaction, measured the 
activation energy and conducted experiments to show the wall effect. 

The experimental data of this period were discussed by Norrisu and 
SeMeEnorF [5, 6]. Norris applied the hypothesis of the atomic chain to the 
interpretation of the results obtained, while SEMENoFrF discussed the data mainly 
from a formal kinetic viewpoint. These latter results hold valid even at present, 
though of course the numerical constants of the formal kinetic equations changed 
with improved experimental technique. 

Recently, this subject was submitted to earttal studies again. The investi- 
gations of Cumkow and Enreuis [7, 8], GerserR and Nymann [9], Knox 
and Norrisx [10], Gray [11,12], as well as the industrial research work of 
Be.L, Irish, VAUGHAN and Ratey [13] are to be mentioned here as the most 
important ones. The conclusions of the above investigations can be summarized 
as follows. The oxidation of ethane at different low and high temperature levels 
runs with different mechanisms and activation energies [6,7]. The process 
itself is preceded by a neglibigly slight side reaction. The presence of HBr increases 
the acetic acid production of the reaction [13]. Diethyl peroxide, besides its 
catalytic effect, causes also an “induced” cold flame [9]. Finally, it is to be 
mentioned that the oxidation of ethane itself has a cold flame range [10] either 
with excess ethane present (more than. 33%) or when the experiments are per- 
formed by the flowing method [1], 12]. 

In the knowledge of these experimental and theoretical results, the 
present experiments were carried out with the aid of the apparatus already 
described [14]. 


67 
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The first step was to choose the most adequate external parameters. 
At the beginning of the investigations we observed that when applying our 
experimental method — i. e. extreme purity — the range of high pressure and 
low temperature could not be reproduced ; in other words, below an initial 
pressure of 600 mm Hg we arrived at a smooth continuous curve of reactivity. 
Due to experimental difficulties encountered, no experiments were carried out 


at higher pressures. The curve of Fig. 1 does not separate the explosion range 
from the non-explosion one, it rather indicates, in the strict sense of the word, 


P|Hgmm 
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400 
300 
200 


190 


300 400 500 FC" 


Fig. 1. Reactivity curve of the oxidation of ethane according to the present investigations 


the range of reactivity, i. e. the one where the reaction proceeds at a measurable 
rate [15]. 

The whole curve lies from about a pressure of 150 mm Hg to that of 600 
mm, in the range of temperatures higher than 420°. The scope of these investi- 
gations was not a detailed discussion, from this point of view, of the reactivity, 
but rather to establish the most proper values of pressure and temperature 
for future experiments. For this purpose, the temperature range of 150°—480° 
and the initial pressure of 200—280 mm Hg were found most adequate. 

The curves plotted with these parameters show the usual form. Thus, 
the rate-time function is characteristic of the degenerated explosions with 
maxima shifted towards the great conversion (referring to a chain interaction), 
while the kinetic curves (Ap—t) show the ordinary exponential course. Here 
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we emphasize the experimental fact mentioned also by Tscuirkow and 
EnTELIs [8], according to which the reaction is preceded by a “side process” 
well observable by the aid of our sensitive measuring apparatus. This ‘side 
reaction” is characterized by a slight. but relatively rapidly running rise in 
pressure. In pure oxidation henceforth the non-catalytic oxidation will be termed 
as a ‘“‘pure oxidation”, a term justified to a certain extent by the‘experimental 
conditions, this reaction is really not significant, and this may possibly be 
the cause why the above authors neglected it. The results of our catalytic experi- 
ments, however, do not permit the negligence of this side reaction. Moreover. 
in the light of these experiments, it gains quite a special significance. For this 
reason the side reaction was taken into account in the processes of pure oxidation 
as well. 

The value of the branching factor was in every case computed by the 
equation 


Ap = Nget' (1) 


Although this equation is — inter alia because of the side reaction — only of 
an approximative character, it nevertheless yields for the computation of + 
and y, within the limits of experimental errors, values with a satisfactory 
degree of accuracy. Consequently, it was assumed that the value of the branching 
factor was, in first approximation, not influenced by the side reaction. This is 
supported also by the fact that the side reaction covers the initial section of 
the induction period, while equ. (1) was applied to the sharply rising slope of 
the curve. Our view is justified also by the phenomenon fully .:ew in the literature 
of the oxidation reactions, first discussed in summarized form by SEMENoFF [1], 
according to which in the oxidation reactions there are two phases sharply 
distinguishable, one producing active centres, and another consuming them, 
and further, by the mutual antagonism of the two phases in that “while the 
reaction producing active centres proceeds, the other one stops and reversedly”’. 

It is characteristic for the rate curve of ethane that after reaching a maxi- 
mum it suddenly drops to zero (Fig. 2). In order to interpret this phenomenon 
it was assumed by some of the authors that the time required for reaching the 
maximum, as well as the value of T,,,,. is determined by the oxygen content. 
To prove this assumption, further oxygen contents were added to the mixtures 
of different oxygen content. It turned out that below 30% O, content the reaction 
proceeds at the rate of t,,,, already reached or even at a higher velocity. 
This appeared to support the assumption that the lack of oxygen might lead 
to the above phenomenon, indeed. However, on adding more than 40% of O,, 
the reaction proceeds very slowly and but for a short time. This shows on the 
other hand that the above interpretation does not hold, at least not in the presence 
of 40% oxygen or more. (This is evidenced by the fact that the shape of the 
curves does not vary with the composition, not even in the case of 80% O, 
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present.) From this it follows that in the oxidation of ethane the course of the 
kinetic curve cannot be interpreted merely by the lack o: oxygen — which may 


influence only the numerical values — but rather by the properties of the reaction 
itself. 
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Fig. 2. Kinetic and rate curves of the oxidation of ethane at varying total pressures. T = 462°C, 
0,% = 41% 


Effect of the composition on the pure reaction 


The effect of the composition of the mixture on the reaction was investi- 
gated at a constant initial pressure. The percentage of oxygen varied between 
20% and 80%. The results are shown by the curve of running-up time (time 
required for reaching the maximum rate) — 0,% and, respectively, by that 

‘of pressure change up to maximum rate — Q,. (In connection with the latter 
it should be noted that 4P,,,,,, due to the foregoing, practically agrees with the 
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total pressure change. These curves allow to draw the following conclusions. 
Regarding the composition there are two types of reactions to be distinguished. 
The first takes place up to 30% oxygen content, the other one from 30% to80%. 


AP~ AP. 


mom: 4 50° 60-0. °'0,% 


' Fig. 3. Change of the total pressure with the composition P, = 245 mm Hg, T = 464 °C 


20 30-40 50 ..60 70 80. 0, % 


Fig. 4. Change of the running-up time with the composition. P, = 245 mm Hg, T = 464°C 


Consequently, in both cases, in the curve representing the total pressure, as well 
as in that of the running-up time, there is a break observable at 30% oxygen 
content. Mixtures containing small amounts of oxygen show a reproducibility 
poorer by far than those of greater oxygen contents. Consequently, merely in 
the light of these experiments, the above observation — i. e. that, depending _ 
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on the composition, two types of oxidation phases exist — cannot be regarded 
as a definite onc ; it still requires more evidence. Therefore, in the further experi- 
ments, the above result must be taken into account. It became necessary to 
examine all other effects with at least two different compositions. Mixtures 
of 20—25% and 40—45% oxygen content were found most suitable to this 
purpose. 


Effect of total pressure on pure reaction 


According to the foregoing, the effect of total pressure was examined with 
two different compositions. Fig. 5 represents the dependence of time on the 
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Fig. 5. Relation between the running-up time and the initial pressure. T = 462 °C. 
Dotted line O,'% -: 22%, continuous line 0,% = 41%. 


total pressure. There are considerable differences depending on the composition, 
as shown by the curves, however, the running-up time is in both cases proportional 
to the first power of the initial total pressure. The relation was computed accord- 
ing to the equation 


Tmax == — aP, te b (2) 


and the coefficients a and b were calculated by the method of the least squares. 
Both the dotted and the continuous line represent the values calculated according 
to equ. (2) while the points denote those empirically found. Although the agree- 
ment cannot be regarded as being unsatisfactory in either of the cases, witha 
greater percentage of oxygen it is considerably closer, quite in accordance 
with the above view on the reproducibility of the reactions. 

As shown by the figures, the two phases differ from each other to a certain 
extent. 
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A more convincing view of the question is offered by an examination 
of data concerning the branching factor. Since it is known that the relation 


takes the form: 
y= kP§ (3) 


in Fig. 6 we plotted log g as a function of log P,. The deviation is here still 
greater and all the more so as now the log values were plotted. 


| 


24 25 26. logR 


Fig. 6. Relation between the branching factor and the initial total pressure. T ~ 462 C. 
The composition is given in O,%, with the curve 


Substituting the calculated values, the dependence of the branching 
factor on the pressure is as follows : 


if 0,% = 21 — 23°, 
Be p~1,7-10 '". Pt, (4) 
If-0,% = 41 — 42°, 
g-~ 1-10 7-P?* (5) 


wherefrom the following conclusions can be drawn. With a “great” amount 
of oxygen (up from 30%) present, the experimental results obtained are in 
agreement with those of other authors. EF. g. SEMENOFE ([6] p. 313), on the basis 
of the data of Bone and of others, found that a linear relationship exists between 
the increasing branching factor and the 2,3 power of the initial pressure, thus 
our value of 2,42 is, taking experimental errors into consideration, in a very 
good agreement with it. There is, however, a considerable deviation in the case 
of “small” amounts of oxygen. The value of 4,9 obtained seems to be too high. 
Nevertheless, irrespective of the absolute value, the fact that the variation with 
the pressure of the branching factor in this range is a more appreciable one, 
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shows that now (below 30% O,) the diffusion factors play a more essential role, 
le. more exactly, the inhibition of the diffusion is more advantageous for the 
reaction. From this it is to be assumed that an increased significance should 
be ascribed to the walls. This is supported by the fact already mentioned that 
the reproducibility of the experiments is by far poorer with small amounts 
of oxygen than in the presence of great ones. 

In the light of the foregoing considerations it appears to be of outstanding 
importance to attempt to explain the differences between the two phases by 
the deviations of the mechanism. First of all it should be establi€hed in which 
of the reactions (branchings, breakings, starting processes etc.) this difference 
exists. Of course, the difficult part of the problem will then be to establish 
the mechanism of the different processes. The first part of the problem may 
be approached by formal kinetic calculations while the other one can only be 
settled with the application of homogeneous catalytic effects. 

In this paper — summarizing the investigations on the non-catalytic 
oxidation of ethane — we are dealing with the solution of the first part of the 
problem only. Two ways are offered here, the one is the transformation of the 
kinetic curves of different initial total pressures and compositions, the other is 
the effect of temperature on the substances of different composition. 

The transformation of the curve was carried out with the application of 
the equations suggested by SemMENorrF [6]. According to these equations the 
different curves may be transformed to a single curve when all chains break 
down on the walls, and the branchings are independent of the total pressure. 
Here the percentage of the reacted substance (&) as a function of the branching 
factor may be represented by 


100 
& = ——_—__, 6 
aoe (6) 
where O = t —T,,,,, while 
100 x 
Sa os i (2) 
ot 


here x is the quantity of the reacted substance ; the nominator represents the 
increase in total pressure observed during the course of the reaction. 

Equ. (6) was applied also in our experiments at various initial pressures 
using mixtures containing both “great” and “small” amounts of oxygen. 
Results are shown in Fig. 7. It is to be noted that in the above calculations 
—as also shown in Fig. 7— in the starting phase of the reaction the value of é 
was not computed, because first the value of the branching factor was required. 
For theoretical considerations (existence of phases in oxidation) this latter value 
was computed likewise only for the medium and final stage of the reaction ; 
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it is, in our opinion, valid solely there (and only approximatively). (Part 
VIII. 17) 

Returning to the problem of the oxidation regions, the study of the effect 
of temperature may help us to find the nature of the processes responsible 
for the separation of these regions. 


O02 % = 21-23% O27 % = 41-42 % 

aaa :R = 366mm 
eeq :R = 288mm 
eco :R = 244mm 


------------------------- -------- mM 


-25 3 0 


-15 | OF fers +05 
-9’ : | +8' 
y reel 


Fig. 7. Transformed kinetic curves of the oxidation of ethane. T = 464°C \ 


Table I 
Variation of the total pressure 


Oxygen content 21—23% Oxygen content 41—42% 
No | Fmax | ¥ No *max 
eet Sse | , Cae: | 

| 

33 21,7 | 0,103 | my 16,2 0,16 
51 29,4 | 0,094 128 43,9 0,078 
50 | 30,6 0,089 112, 59,5 | 0,05 
62 | 37,0, 0,079 | 

a1 | 41,5 | 0,066 | ) | 

38 | 61,4 | 0,034 | 
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Effect of temperature on pure oxidation 


The effect of temperature is presented in Figs. 8, 9, and 10. from whieh it 
is obvious that in the case of small amounts of oxygen, the conversion is reduced 
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Fig. 8. Effect of temperature on the oxidation of ethane. P, -- 246—257 mm Hg, 0,% = 21—24% 


with decreasing temperature. This, however, does not result from a property 
of the reaction, but is rather due to different initial pressures. 

Consequently, if we wish to obtain data on the essence of the effect of 
temperature, the relationship between the branching factor and the absolute 
temperature should be considered. The starting equation is: 


y= k’ e—E/RT : (8) 
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10 20 
Fig. 9. Effect of temperature on the oxidation of ethane in the presence of “much” oxygen 


— T = 484 © 
--- T = 474 C° 
-—-T = 462 C 


60 t, min 


0,% = 41,9—43,4%. P, = 283288 mm Hg 


40 50 t,min 
Fig. 10. The same, plotting log p-t 


40 


50 t, min 
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E can be computed on the basis of Fig. 11. The curve clearly shows that there 
is no substantial difference between the two regions. This is more obvious 


from Table II. 


— 40°%O, + 60% C,H, 
~~ 20% O,+ 80% CH, 
-- 40%O,+ 57% C,H, +3%H,O 


B3 84 BS 136 137 138 139 1 if 
Tv 


Fig. 11. Relation between the branching factor and 1/T. The data agree with those of Fig. 8. 
and 9. (The dot-and-dash line refers to the water catalysis, which see later.) 


Substituting the numerical values into equ. (8) 


P HK, er, (9) 
and, respectively, 


p= Kast ek (10) 


As seen, the difference between the two values is not appreciable. This again, 


Table II 
Effect of temperature on the branching factor 


a) Oxygen content 21—24%, P, : 246—254 mm Hg 


No. | i id < H 1/T - 10' \ 7 | log ¢ = 
35 723 | 13,83 0,046 2,66 | 62081 
21 | 733 13,64 0,085 | 2,93 | 62081 
49 | 736 | 13,58 0,092 | 2,96 
44 749 13,35 0,205 1,31 
b) Oxygen content 41,9—43,4%, P):283—288 mm Hg 
128 735 13,60 0,075 2,88 
130 747 13,38 0,158 1,20 | 65108 


132 157 13,26 0,241 1,38 
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adds to the interpretation of the two regions. We must remember that the values 
of E did not represent the apparent activation energy of the reaction. but only 
that of reactions leading to branching and breaking. ¢. e. this value does not 
include the activation energy of the start and chain-propagating reactions. 
The close agreement shows that the reaction requiring large activations and 
leading to branching, and respectively, breaking, may be the same in both 


— 40%O0+-60%, C,H, 
rs -- 20%O,+ 80% C,H, 
f -- 40%O,+57% CH, +3%H,0 


B33 84 135 136 «137 1/T 10° 


Fig. 12. Relation between running-up time and temperature. 
(The dot-and-dash-line refers to water catalysis, which see later.) 


Table III 
Data for the calculation of the activation energy 


j 
Nop} it, jamin bE thay 4 t, | WT + 10" ! Ensp, cal 


a) Oxygen content 21—24%, Py: 247—257 mm Hg 


35 60 1,78 450 | 138583 
21 32 1,50 460 | 13,64 75 813 
49 28 1,44 463 | 13,58 

Adelie AL | 1,04 476 | 13,35 

b) Oxygen content 41,9—43,4%, Py: 283—288 mm Hg 

128 43 1,63 462 13,60 

130 23 1,36 474 13,38 60 419 
Wage 1S 1,11 484 13,21 / 


. . 


cases, or, at least, may have the same activation energy. In order to directly 
solve the problem first the relationship between the running-up time and 
temperature is to be determined. 
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Apparent activation energy of pure reaction and other kinetic values 


Fig. 12 presents the relation between the running-up time and the absolute 
temperature. The calculations required were carried out on the basis of 


Uintax — ce ef f/RT (11) 


The values are summarized in Table III. 

Both the curve and the table show that here the difference between the 
two values is by far greater than before and this, being more than 15 kcal., 
cannot be ascribed to experimental errors. This fact as compared with those 
_ formerly obtained shows that in the presence of a lower amount of or no 
oxygen starting or chain-propagating steps are involved in the reaction 
which require a greater activation energy than those in the case of excess 
oxygen. 

It is instructive to compare the activation energy values obtained by 
the different authors. This can readily be carried out with the aid of the table 
of TscuirKow and ENTE Is [8]. For the sake of simplicity the table is reproduc- 
ed here in a form completed with our data. 

Except those of ANDREEV, our data are substantially higher than the 
values of other authors. It can reasonably be assumed that this is due to the 
experimental technique applied. The elimination of the different impurities also 
excludes at the same time their catalyzing effect and this results in the increase 
of the values of the activation energy. This is in agreement with the results 
obtained by the examination of reactivity. 

The data obtained permit the description of the full expression of the 


running-up time and the branching factor. For the running-up the following 
expressions hold. 


In the presence of a ‘“‘small’’ amount of oxygen : 
P yg 
ee =® kP-* e398°89/T (12) 
and in the presence of “great” ones 


Emat = kP @20814/T (13) 


while for the branching factor 
in the presence of “small” amounts of oxygen 


y = k’ 7 Gn a (14) 
0 
and in the presence of “great” ones : 


oe BPS eee ; (15) 
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Table IV 
Activation energy in the oxidation of ethane, according to different authors 


i 4 | 
ee | ai’ “He Composition t Vessel of iso ' Eoyy: . Author 
| ps / 
450—270, 200 C,H,+3,5 0, | Pyrex gas Ten 000) (3] 
| 215 | | 38 000) 
| Siiy ej | 32 000: 
SS eae La 2S SA = ES Pe aes = 2353;; % 
490—644, 20—68 | C,H,+3,5 0, Fused quartz 2,2 42000 [6] 


4 —==| een ee 


592-603) = ()4CH,+3,5 0, Quartz | 2,3 | 60800 FE. A. ANDREEV 
S| ee eh pees} | siswman. Se 
535—597 96—256) C,H, +3,5 O, Quartz 2,3 40800! G.A GimmeL- 
: H | MEN 
\ | M.B. NyMAaN 
——_—_—.| en ae | os ae = 
546—587| 62—134 C,H,+3,5 O, Fused quartz | 2,8 | 41800) [8] 
400—540, ied C,H,+0, Durabax | 1,3+3,6| 46000. 1.1. Cuypsa 
413—500, 41-317 2 C,H, +0, Fused quartz 3,3 | 55.600) [8] 
ed —= scree. t a = a ir “ate >. | oe tn’ ome * 
450—476, 250 80% C,H, Jena'glass . | 1,0 | 75 813) SzaB6—GAL 
| | 20% O, ’ 4,9 
462—484 285 | 60% C,H, Jena glass | 1,0 |60419| Szand—GAL 
40% O, | 2a 
See “ = | - -_— a—ppapmeel Se Se, | - SS ee SS ee 8 |S eee 
462484 290 | 60%! CH, 40% | Jena glass | — | 56338) Szano—GAL 
| O,+7 Hg mm H,0 | 
7 i Se = : - — ae i_eer > = a “ -— | BO SE ea eT a ee ali ee a sa a 
467—483, 285 | 60% C,H,, 40% | Jena glass = | 31000! Szan6—GAL 
0,+6,8 Hg mm 
methylamine | | 
SUMMARY 


1. Under the experimental conditions applied, below 600 mm Hg initial pressure. only 
the high temperature oxidation could be observed, when the curves had normal courses with a 
side reaction appearing at the beginning of the process. 

2. Pure oxidations free of catalysts may be distributed into two regions: one the reaction 
of mixtures containing 30% oxygen or less, while the other one that of mixturcs containing 
more oxygen. This statement is supported by : ” 

a) the correlation of the running-up time and thechange of total pressure with composition, 

b) the effect of the initial pressure on tmax and fy, 

c) the difference in the apparent activation energies. 

3. The identity of the temperature coefficients of the branching factors, the particular 
effect of the initial pressure in the region of low oxygen contents, further the phenomena observed 
when reproducing the experiments, as well as the results obtained with the transformation of 
the curves show that 

a) the difference between the two regions presents itself first in the start or in the chain 
propagating reaction (more likely in the former one), 

b) in the case of small amounts of oxygen, the diffusion processes and wall effects play 
an appreciable role. 


7 Acta Chimica X/4 
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1. From the foregoing. no conclusions may be drawn yet on the mechanism responsible 
for this difference. since a further discussion of the results of catalytic oxidation is required. 

5. The values of activation energy obtained by the authors exceed those found by earlier 
investigators, obviously due to an improved elimination of trace impurities. 


LITERATURE 


. A. Bone, W. E. Stocxincs : J. Chem. Soc. 85, 693 (1904). 

. A. Boner, DP. A. Hitt: Proc. Roy. Soe. A 129, 434 (1930). 

A. Taytor, FE. W. Risitert: J. Phys. Chem. 35, 2667 (1931). 

W. Ro SteEacin, A. C. PLewrs: Proc. Roy. Soc. A 146, 583 (1934). 

W. G. Norrisu: Proc. Roy. Soc. A 150, 36 (1935). 

N. SEMENOFF: Chemical Kinetics and Chain Reactions, (Oxford) 1935. 

. Cuirkov, G. ENTELIS: JK. dbus. xum. (J. Phys. Chem.) 22, 930 (1948): C. A. 43, 

473 (1949). 

8. Kinetics of Oxidation Chain Reactions (A Symposion), (Akadémiai Kiadé6, Budapest) 1954. 
(in Hungarian). 

9. M. I. Gerper, M. B. Nyman: 5K. cbu3. xum. (J. Phys. Chem.) 27, 1572 (1953). 

10. J. H. Knox, R. G. W. Norris: Trans. Far. Soc. A 221, 151 (1954). 

Ml. J. A. Gray: J. Chem. Soc. 1952, 3150. 

12. J. A. Gray: J. Chem. Soc. 1953, 741. 

13. E. R. Bet, G. E. Inisn, J. H. Ravey, W. E. VaucHan: Ind. Eng. Chem. 41, 2610 (1949), 

14, Cf. Z. G. Szasé, D. GAL: A Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Kézl. 7, 379 (1956), 
(In Hungarian). 

15. Cf. D. GAL, Z. G. SzaBoé: (In the press). 

16. N. N. SEMENOFF: On Some Problems of Chemical Kinetics and Chain Reactions (Moscow), 
1954. (In Russian). 

17. P. HunN: Magyar Kémiai Folyéirat 58, 380 (1952). 


Sh Ut we we te 
seernas 


| 


HCCNIEQOBAHHE KYHETHKH OKHCJIEHHHA YIFJIEBONOPOXOB II. 
He KaTaJHUTHYeCKOe OKHCACHHE 9TAHA 


3. Cabo u J. Taa 


(Kageopa Heop2zaxuyeckou u anaiumuyeckou xumuu YHueepcumema, 2. Cezed) 
Nocrynuno 12 centa6pa 1955 r. 


Peswme 


V3 /AHHDIX, NOJYYCHHbIX TIPH YACTOM OKHCACHHH ITAHA, MODKKHO CeaTb cnejty rolune 
CYMM4PHbIC BbIBO)LbI : 

!, Tipu skcnepwHMeHtTanbHLIX yCOBAAX ABTOPOB, HHXKE CyMMapHOrO aBseHuA 600 
ct/pT, OL410 HaOOACHO OKHCIICHHE TOJIBKO IPH BbICOKOM TemMmepatype, Kora XO KPHBbIx 
OOLIKHOBEHHEIA C MOOOYHBIM IIPOWECCOM, IIPOMCXOAAWEM B HaYaNe peakuMn. 

2. Uncroe okucseHve (T. €. 6€3 KaTanusaTOpa) C H3MCHEHHEM COCTaBa MODKeT ObITb 
pasqeneHo Ha ABe OOsIacTH: NepBpaA ~ 9Ta peakuHA cMeceH, comepr»KauIUx 30% Kucnopona 
WJM MeHbIue, a fpyraA 9Ta peakuMA cMece, comepoKauNx OonbuIe KUCIOpOna. 

Stot akT noATBep»xKMaeTen 

a) 3aBMCHMOCTbIO H3MCHCHHA AABNCHUA OT COCTaBa NPOUCXOAAWErO B HHAYKUMOHHOM 
nepuose wv BO BpeMA pCaKIMH ; 

6) nelicrBueM Ha4¥aNbHOrO aBsICHHA Ha TMAKC. MH Ha Q. 

6) pa3nM4neM, NOABSIAWOUIMMCA B KadKyWeHcA SHEPrHH AKTHBALIMH. 

TooaecTBO TemnepaTypHbIX KOIPPHUHEHTOB akTOpa pasBeTBNIeHHA, HEOOBINHO GOonb- 
Won sHEKT HayabHOFO HaBIeHHA Ha OONACTH, COMeprKaloWlylO Manoe KONMYeCTBO KHCIOpONa, 
ABICHUA, HAONWAACMbIE MPH BOCIIPOMSBOAHMOCTH OFIBITOB, a TAKIKE PE3yIbTATHI, NOMYYCHHBIe 
mpu mpeoOpasopaHun KPHBOH NOKAaSbIBaIOT, 4TO 

a) pa3nuune MedKLy JIByMA OOaCTAMM NIPOABIIAeTCA, B NepByto OYepesb, B HAYANbHOK 
peak, WIM B peakuMn, NpOsomKalouenh WeNb (MeppaA ABIAeTCA Oonee BepOATHON), 

6) ecnu KucrOposa «Maso», TO OonbMIyIO poNb urpaloT Andpy3HOHHble NpoUecchl 
BIIMAHHE CTCHKH. 
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4. OrHOCcHTeAbHO MeXaHH3Ma, ABAAIOWErOCH NPHYNHOH Pasan4HA, U3 BbIWeCKasaH- 
HOrO elle HE MOXKEM ChenaTb BbIBOAA. TL1A YTOFO HEOOXOAMMO IIPOAHAINSHPOBATb HW Pesyb- 
TaTbl, OTHOCAMIMECA K KaTaIHTHYCCKOMY OKHCICHHW. 

5. Tip HwawinxX dKcHepHMeHTAIbHbIX YCIOBHAX NO.TVYeHbI OO.1ee BbICOKHe3HaYeCHHA 
SHEPrHH AKTHBALMH HO CpaBHCHHH) C Pe3sy-ibTaTaMu ApPyrHx Ncc-lelopaTe1eH. STO OYeBHAHO 
OOLACHAeTCA ycTpaHeHHeM lipHMeced. 


“UNTERSUCHUNGEN UBER DIF KINETIK DER OXY DATION 
VON KOHLENWASSERSTOFFEN, II. 


Die nichtkatalysierte Oxydation von Athan 
Z. G. Ssabé und D, Gal 


. Institut fiir anorganische und anilytische Chemie der Univers tat Szeged ) 
Ejngeganze i am 12. September 1955 
Zusammenfassung 


Aus den fiir die reine Oxydation von Athan erhaltenen Versuchsdaten kénnen zusammen- 
fassend die folgenden Folgerungen gezogen werden : 

i, Unter den angewandten Versuchsbedingungen (Anfangsgesamtdruck 600 mm) wurde 
nur eine Hochtemperaturoxydation beobachtet, we die Kurven die iibliche Form, mit einer 
Nebenreaktion in der Anfangsperiode der Hauptreaktion zeigten. 

2. Die reine, katalysatorfreie Oxydation kann durch Anderung der Zusammensetzung 
in zwei Zonen geteilt werden, wovon die eine aus der Reaktion von 30% oder mehr Sauerstoff 
enthaltenden Mischungen, wahrend die andere aus der von sauerstoffreicheren Mischungen besteht. 
Diese Beobachtung ist bewiesen durch : 

a) die Abhangigkeit der Ablaufszeit und der walirend der Reaktion sich stattfindenden 
Druckiindcrung von der Zusammensetzung, 

6) die Wirkung des Anfangsdruckes auf Tmax und ¢. 

c) die Differenzen in der scheinbaren aktivierenden Energie. 

3. Die Identitat der Temperaturkoeffizienten des Zweigungsfaktors, der ungewéhnlich 
grosse Effekt des Anfangsdruckes auf die sauerstoffarme Zone, die bei der Reproduzierung der 
Versuche beobachteten Erscheinungen, sowie die bei den Transformationen der Kurven erhalte- 
nen Ergebnisse zeigen, dass : 

a) die Differenz zwischen beiden Zonen hauptsichlich bei der Anfangsreaktion oder 
aber bei der Kettenfortsctzungsreaktion auftritt (die erstere ist viel mehr wahrscheinlich), 

6) im Falle von »wenig« Sauerstoff die Diffusionsvorgiinge, sowie der Wandecinfluss eine 
wesentliche Rolle spielen. 

4. Aus obigen Bemerkungen koénnen beziiglich dem fiir die Differenz verantwortlichen 
Mechanismus noch keine Folgerungen gezogen werden. Dazu ist eine Analyse der bei der 
katalytischen Oxydation erha!tenen Ergebnisse unerlisslich. 

5. Unter den angewandten Versuchsbedingungen erhielten Verfasser gréssere Werte 
fiir die aktivierende Energie, als die Literaturangaben, was offenbar mit einer besseren Besei- 
tigung der Verunreinigungen zu erklaren ist. 


Prof. Dr. Zoltan G. SzaB6, Szeged, Beloiannisz tér 7. 
Dr. Dezsé GAv. Budapest, II., Herman Otté at 15. 
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EINE NEUE DISPERSIONSTECHNIK ZUR HERSTEL. 
LUNG VON ELEKTRONENMIKROSKOPISCHEN 
PRAPARATEN 


I. SucAr 


(Institut fiir Messtechnik und Instrumentenwesen der Ung. Akademie der Wissenschaften, 
Elektronenmikroskopische Abteilung, Budapest) 


Eingegangen am 3]. Dezember 1955 


Die elektronenmikroskopische Untersuchung der Gréssenverteilung von 
Kolloidteilchen oder — in Spezialfillen — die Bestimmung der spezifischen 
Oberflache mit dem Elektronenmikroskop ist an die Bedingung gebunden, dass 
das Praparat individuelle Teilchen, also keine Aggregate zu enthalten hat [1, 2]. 
Da die Krafte, die zwischen den submikroskopischen Teilchen wirken, sehr 
ansehnlich sind, ist ihre entsprechende Dispersion fiir elektronenmikroskopische 
Untersuchungen eine keineswegs einfache, und in jedem einzelnen Fall je nach 
der Beschaffenheit des Materials zu lésende Aufgabe. Die Lage wird noch durch 
den Umstand erschwert, dass selbst wenn es gelingt, einen entsprechenden 
aggregatsfreien Zustand zu erreichen, noch die zusatzliche Aufgabe besteht, 
diesen dispergierten Zustand auch im Laufe der weiteren elektronenmikroskopi- 
schen Préparation aufrechtzuerhalten. In den meisten Fallen tritt namlich 
gerade ‘im Laufe der elektronenmikroskopischen Praparierung infolge von 
Eintrocknung, oder infolge gewisser elektrostatischer Wirkungen [3,4] die 
Aggregation von neuem auf. 

Die sich mit diesem Problem befassende Literatur ist sehr umfassend. 
( nter den verschiedenen Methoden diirften jene am vorteilhaftesten sein, bei 
denen die elektronenmikroskopische Praparierung selber die Méglichkeit der 
Dispersion enthalt, bzw. bei denen die Praparierung auf eine Weise erfolgt, dass 
der bereits friiher erreichte dispergierte Zustand aufrechterhalten wird. Eine 
solche ware z. B. die Methode der Suspendierung des Materials in der Lésung 
von gewissen membranbildenden Stoffen [1, 5], bei denen das diinne Hautchen, 
das nach Verdampfung des Liésungsmittels zustande kommt, den dispergierten 
Zustand fixiert und zugleich auch als Tragerfolic dient. Dies schliesst aber die 
Méglichkeit einer eventuellen Metallbeschattung des Objektes aus, und ausser- 
dem wird die Auflésung des ,Bildes wegen des die Teilchen umhiillenden Haut- 
chens verschlechtert. 

Vorteilhafter und von ausgedehnterer Anwendungsméglichkeit ware die 
Beniitzung von Kolloidschutzmitteln zur Herstellung der notwendigen Disper- 
sionen fiir elektronenmikroskopische Untersuchungen. In den aus der Literatur’ 
bekannten Fallen stért aber die Anwesenheit des Schutzmittels im Praparat 
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stark die Beobachtbarkeit mit dem Elektronenmikroskop [6] und die Aus- 
wertung der Aufnahmen, weshalb einzelne Forscher die Verwendung von Disper- 
sionsmitteln nicht empfehlen [7]. Dieser Gesichtspunkt fallt insbesondere bei 
quantitativen Arbeiten ins Gewicht. Zu einer ahnlichen Feststellung geben 
auch unsere eigenen Untersuchungen Anlass. 


Abb. 1. Ungarischer Erdgasruss 


a) Bei der konventionellen elektronenmikroskopischen Praparierung ethaltene Aggre- 
gate, 6) Eine sehr gute Verteilung wurde erzielt, wenn das Material in 0,05 %iger Gelatinelésung 
dispergiert und die Gelatine nach Eintrocknung aus dem Priparat ausgewaschen wurde. Die 
rdumliche Verteilung der Teilchen kann Hinwesie auf die Grosse der zwischen ihnen wirkenden 
Krafte vermitteln. c) Ein im ausgewaschenen Praparat zufallig gefundenes grosseres Aggregat. 
Die in der Umgebung dispergierten Teilchen folgen hinsichtlich ihrer réumlichen Verteilung 
genau die Umrisse des Aggregats, was gleichfalls die Natur der Kolloidschutzwirkung zu charak- 
terisieren vermag. 
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Laut unserer Erfahrungen gelang es bei Anwendung von entsprechenden 
Kolloidschutzmitteln in den meisten Fallen iiberraschend gut. aus individuellen 
Teilchen bestehende Dispersionen zu gewinnen. Die Anwesenheit des Schutz- 
mittels war allerdings in den einzelnen untersuchten Fallen mit folgenden stiren- 


den Wirkungen verbunden. 


Abb. 2. Kupfe -chromit-Katalysator 


a) Aggregate des Praparates ohne Anwendung der besehriebenen Di-persionstechnik. 
b) Bei Benutzung einer 0,5%igen CuCl,-Lésung als Kolloidschutzmittel erhalt man eine 
ausserordentlich feine und gleichmissige Dispersion (unausgewaschenes Priparat). ¢) kKontroll- 
aufnahme. Auf das Kollodiumhiutchen aufgetropfte 0,5 °,ige CUCI,-Losung. Demgemiiss 
entsprechen auf der Aufnahme 6) die grésseren Teilchen dem Kolloidschutzmittel. Hier lasst 
sich eine andere Form der Schutzwirkung als im vorigen Fall beobachten. dj) Das Praparat 
nach Entfernung des CuCl, durch Auswaschen. Die kleineren Teilchen entsprechen also dem Kata- 
lysator, was mit dem Ergebnis der Kontrollaufnahme im Einklang steht. 
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Das iiberfliissige Kolloidschutzmittel auf der Tragerfolie erscheint als 
Verunreinigung des Praparates. — In gewissen Fallen bildet das Schutzmittel 
eine so dicke Schicht, dass die Durchleuchtung mit Elektronen unmodglich wird, 
weil die Teilchen vollstandig von dieser dicken Schicht tiberzogen sind. Das 
Kolloidschutzmittel umhillt eine Gruppe von Teilchen. Infolge des eventuell 
geringen Unterschiedes im Streuvermégen zwischen den zu untersuchenden 
Teilchen und dem Kolloidschutzmittel wird das Bild kontrastarm. In den 
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Abb. 3. Bismutsulfid-Kolloid 


a) Das auch urspriinglich in einer Gelatine-Schutzlésung hergestellte Bismutsul.id-Kolloid 
kann mit dem Elektronenmikroskop unmittelbar nicht untersucht werden, indem die 
Teilchen durch die Gelatineschicht vollkommen bedeckt sind. Nach einer Elektronen- 
bestrahlung von lingerer Dauer setzt sich aber eine in der Gelatine gut beobachtbare materielle 
Anderung ein, und die kolloiden Teilchen heben sich aus der undurchsichtigen Schicht hervor. 
Das Bild wird dennoch durch die Reste der eingestrahlten Gelatineschicht in bedeutendem 
Masse gestort. 
b) Bi,S,-Kolloid, in einer Gelatine-Schutzlésung auf die elektronenmikroskopische Triger- 
folie aufgetragen. Nach Eintrocknung wird die Gelatine aus dem Praparat durch Aus- 
laugung mit destilliertem Wasser entfernt. Dieses Bild mag interessante Aufklarungen iiber die 
Natur der Schutzwirkung geben. Die kettenartige Anordnung der einzelnen Teilchen ist offen- 
bar der Wechselwirkung des Kolloidschutzmittels und der Teilchen zuzuschreiben. 


meisten Fallen fiihrt die Umhillung der Teilchen mit Schutzmittel, die eine 
unkontrollierbare Dicke besitzt, zur Registrierung von grésseren Teilchendurch- 
messern, als dies der Wirklichkeit entspricht. 

Es gelang nun, diese stérenden Wirkungen in dusserst einfacher Weise 
dadurch auszuschalten, dass das Kolloidschutzmittel aus dem Préparat nach der 
Eintrocknung — also in einem bereits fixierten dispergierten Zustand des zu unter- 
suchenden Materials — ausgewaschen wurde. Es ist hierbei am zweckmassigsten, 
die Praparierung auf Tragernetzen auszufihren, die in der tblichen Weise mit 
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Hilfe der Tragerfolie an ein Objektglas befestigt sind. Das Objektglas wird nach 
der Eintrocknung des Praparates in ein mit destilliertem Wasser gefiilltes 
Kochglas gelegt. Nach dem Auswaschen wird das Praparat von neuem getrocknet 
und dann beschattet oder ohne Beschattung im Flektronenmikroskop gepriift. 


Abb. 4. Halloysit 


a) Aggregate in einem ohne Anwendung der neuen Dispersionstechnik hergestellten Praparat. 
b) Das Muster wurde in einer 0,05 m Na,P,O,-Lésung dispergiert. In diesem Falle 
besteht die Schutzwirkung aus der Bildung einer Schutzschicht des Kolloidschutzmittels rund 
um eine Gruppe der Teilchen. Die Aufnahme kann aber fiir die Beobachtung der Teilchen nur 
nach Entfernung des Kolloidschutzmittels verwendet werden. 
c) Vorziiglich beobachtbare individuelle Teilchen eines ausgewaschenen Priiparates. (Bilder 
a) und c) wurden von geschatteten Priparaten aufgenommen). 
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Schwieriger ist die Wahl eines entsprechenden Dispersionsmittels. Laut 
unserer Erfahrungen erwiesen sich die aus den makroskopischen Methoden 
bekannten und erprobten Dispersionsmittel als nicht immer geeignet, auch im 
submikroskopischen Sinne gute Dispersionen zu liefern. 

Ausser der Herstellung von Dispersionen fiir die elektronenmikroskopi- 
schen Untersuchungen wird auf die beschriebene Weise auch die Erforschung 
der verschiedenen Schutzwirkungen médglich. Die Beobachtung des unausge- 
waschenen Priparates mit dem Elektronenmikroskop gestattet es, die Wechsel- 
wirkung morphologisch festzustellen, in der das Kolloidteilchen und das Schutz- 
mittel miteinander stehen. Im ausgewaschenen Praparat lasst sich wiederum 
die gegenseitige Lage der geschiitzten Teilchen beobachten, so dass die Méglich- 
keit gegeben ist, gewisse Folgerungen auf die Krafteverhaltnisse zwischen den 
Teilchen zu ziehen. ‘ 

Es sind keine Beweise dafiir vorhanden, dass es in jedem Falle gelingt, 
das Kolloidschutzmittel vollstandig aus dem Praparat herauszuwaschen. Dies 
hangt von der Beziehung des Teilchens zu dem das Teilchen umhillenden Schutz- 
mittel, von der Beschaffenheit der zwischen den beiden befindlichen Grenz- 
flache ab. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass die Dicke einer so stark gebun- 
denen Oberflachenschicht innerhalb der Fehlergrenzen der elektronenmikrosko- 
pischen Messgenauigkeit liegt. Die Antwort auf diese Frage geht jedoch tiber den 
Rahmen der vorliegenden Arbeit hinaus. Um zu kontrollieren, ob mit dem Aus- 
waschen ausser dieser eventuellen Oberflachenschicht auch tatsachlich alles 
andere aus dem Praparat entfernt wurde, empfiehlt es sich. die Korngréssen- 
verteilungen der bei verschiedenen Auswaschungszeiten und Temperaturen 
gewonnenen Praparate miteinander zu vergleichen. 

Die Aufnahmen wurden mit dem TTC-Elektronenmikroskop gemacht. 


An dieser Stelle sei Herrn P, Fopor fiir seine wertvolle Hilfe der beste Dank der Verfas- 
serin ausgesprochen. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Herstellung von aggregatfreien Priparaten ist cine wichtige Bedingung fiir die elektro- 
nenmikroskopische Untersuchung der Gréssenverteilung von Kolloidteilchen. Durch Disper- 
gieren des zu untersuchenden Materials in der Lésung des entsprechenden Kolloidschutzmaterials 
und durch nachtragliches Herauswaschen des Schutzmittels aus dem eingetrockneten elektro- 

nenmikroskopischen Priiparat ist es moglich, individuelle Teilchen enthaltende Verteilungen zu 
‘ gewinnen. Diese Methode eignet sich andererseits auch zur Untersuchung der Natur von Kelloid- 
schutzwirkungen. 
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‘HOBAA QUCMNEPCHOHHAA TEXHHKA 
OA NPHPOTOBJIEHHA 3JIEKTPOHHOMHKPOCKOMMYECKHX MPEMAPATOB 


H. lllyeap 


(Omdea 3aekKmpoxHoti Mukpockonuu Hxacmumyma u3mepumeabHod mexHuKU U NpUdopoc.ivacde Akademuu 
Hayk Berepuu, 2. Bydaneum) 


Mocrynuno 31 azeKaGpa 1955 rc. 
Peswme 


Mpu uccneqoBaHHUu pacnperAeneHHA KPYMHOCTH KOAAOHAHBIX YACTHIL OYCHb BayKHbIM 
YCNOBMAM SABAACTCA MpuroTOBAeHHe MMpenapatos, cEOCOAHBIX OT arperaToB. Hucnepcnet 
uccrekyemMoro BeLIeCTBAa B PaCTBOPe COOTBETCTBYIOWICrO 3AMIMTHOFO KOTAONAA H MOCIeAyW- 
UMM BbIMbIBAHHEM 3aL[MTHOFO KON.A0NJa 43 BbICyYICHHOTO 3CKTPOHHOMHKPOCKONHYeCKOLO 
penapata nomyyaeTca pacnipesenenne c HHAMBUAYaIbHbIMH YacTHiaMH. C Apyro Ke CTOPOHEI, 
JaHHbId MeTOA ABAACTCA MOAXOAAUIMM AAA H38y4eHHA CYUIHOCTH 3auIHTHOTO AeMcTBIDA KOA- 
SIOULOB. 


A NEW DISPERSION TECHNIQUE 
OF PRODUCING ELECTRON-MICROSCOPIC PREPARATIONS 


I, Sugar 
/ Department of Elektron-Microseopy. Inst-tute ef Measuring Technique and Instrumentation. 


Hungarian feademy of Sciences. Budape st 


Received Decembes 31, 1955 
Summary 


The prerequisite of electron-microscopic studies into the distribution of the grain size of 
colloid particles is to obtain preparations free of aggregates. It was found that adequate 
distributions containing individual particles may be secured hy dispersing the substance te 
be examined in a proper colloid-protecting solution, then eluting this colloid-protecting sub- 
stance frcm the dried electron microscopic preparation. This method proved suited also for 
studying the nature of the protecting effect of colloids, 


Irén SucAr, Budapest, VIII., Puskin u. 9—11. 
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A STUDY OF POLYPHENOLS IN TOBACCO 
BY PAPER CHROMATOGRAPHY. I. 


FLAVONE DERIVATIVES 


(PRELIMINARY COMMUNICATION) 


M. AK. Mixuarioy 
( Cniversity of Stalin, Stalin (Varna). Bulgaria) 


Received January 13, 1950. 


Polyphenol numbers are considered important in the evaluation of tobacco 
[1, 3]. According to KOntG and Dérr [4], polyphenols affect the quality and 
aroma of tobacco. Although polyphenols play an appreciable role in the flavour 
formation and classification of commercial tobacco, our knowledge on them is 
still very limited. 

Chlorogenic acid [1], quinic acid [4]. rutin [1] and isoquercitrin (2, 5] have 
already been identified in tobacco. 

By paper chromatography, only chlorogenic acid and rutin have been 
identified [6. 7, 8], whereas the presence of isoquercitrin in the chromatograms 
has not been established. Several spots of tobacco polyphenols as yet not iden- 
tified have been observed. 

The purpose of the present work was to study by paper chromatography 
the polyphenols in tobacco ; to try to separate them into groups on the basis 
of certain reactions and to consider the presence of isoquercitrin. 

In addition, the investigations pursue the aim to study the polyphenols 
in Bulgarian tobaccoes, a problem not studied so far. 

Understanding the nature of polyphenols in tobacco will clear the basis 
of the SHmuck method of their determination [1]. 

Swain [9] detects coumarins and the related cinnamic acid derivatives 
by spraying the chromatograms with a 1°, ethanolic solution of aluminium 
chloride and exposing the paper to ammonia vapour. WENDER and Gace[10, 11] 
detect flavonoid compounds with the same reagent, without exposure to ammonia 
vapour. Starting from these observations, it was attempted to separate the 
polyphenols in tobacco into flavonoids and compounds related to coumarins 
(cinnamic acid derivatives, such as chlorogenic and caffeic acids [9]). 

In fact, the spots of tobacco polyphenols could be separated into the two 
groups mentioned. 


In the experiments, samples of fermented II class Bulgarian tobacco, of Ivailovgrad 
provenience, crops 1952 were applied. 

The polyphenol extracts were prepared by successive extractions of 5 ¢ tobacco with 
warm 95% ethanol. and concentrating the extract under reduced pressure to 5—6 ml. 9 st 
of the extract was chromatographed in the usual manner [6, 12]. Water was used as first solvent 
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according to ROBERTS’ and Woop’s study [12] on the polyphenols in tea. Forsytx [13] applies 
also water in his research on the polyphenols in cocoa. There are no data in literature about 
the use of water as a solvent in chromatography of the polyphenols in tobacco. As a second solvent 
n-butanol-acetic acid-water (1:1: 2,2)[14] was used. In the experiments throughout Whatman 
filter paper No I was applied. 

The position of the spots in the chromatograms was established by ultraviolet fluorescence 
and by spraying with a 1% ethanolic solution of aluminium chloride (I); by the same reagent 
and exposure of the redried paper to ammonia vapour (II); by WILSON’s reagent [15] pre- 


x 


butanol-acetic acid 


yc 


Fig. 1 


pared with methanol [16], according to WEGNER [17] (0,5 g of citric and 0,5g of boric acids 
solved in 20 ml methanol) (III); by magnesium-acetate in methanolic solution[18] (IV) ; and 
by a 10% solution of antimon trichloride in methylethylketone [19] (V). Reagent V gave satis- 
factory results also when detecting flavonoles in the chromatogram. 

By means of reagents I and II spots of flavonoids were discernible from those of substances 
related to coumarins. By reagents III, IV and V, flavonoids could be separated.into flavones, 
flavonols, flavanones, chalcones and isoflavones [20, 18]. 

A two-dimensional paper chromatogram [solvents : water and n-butanol- 
acetic acid-water (4:1: 2,2)], is shown in Fig. 1. 

On spraying the chromatograms with reagent I, spots 1 and 2 showed 
a.brownish yellow and spots 3,4 and 5 a greenish yellow fluorescence, while 
spots 6, 7, 8, 9 and 10 gave a yellow-greenish fluorescence only on an additional 
treatment by ammonia vapour. This seems to indicate that flavonoid compounds 
[10, 11] are responsible for spots 1, 2, 3, 4 and 5, whilst those related to coumarin 
compounds [9] are for spots 6, 7, 8, 9, 10 and 11. By means of the H6pFNER 
reaction [21] for chlorogenic acid, spot 11 proved to belong to the second group. 
Spot 9 gave the same reaction. Probably spots 9 and 1] are caused by cis- and 
trans-isomeric pairs of compounds, several of which have already been established 
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in tea [14]. By reagents III, IV and V we established that spots 1, 2, 3, 4 and 
5 which are due to flavonoids are flavonols [19, 20]. 

By adding authentic rutin to the polyphenolic extract prior to choromato- 
graphy, spot 1 was identified as rutin since the intensity and the area of spot 
lincreased. Similarly, spot 2 was identified as isoquercitrin. Attempts to identify 
spots 3, 4 and 5 failed, but the fact that they move in water as solvent, proves 
that they are glycosides and not free aglycones [12]. Thus it appeared necessary 
to find the aglycones of these glycosides. 
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Fig. 2 


A polyphenolic extract was refluxed for 2 hours in a water bath with 5% 
hydrochloric acid, evaporated under reduced pressure, the residue solved in 
methanol and the methanolic solution of the products of hydrolysis were used 
for chromatography. 

A two-dimensional paper chromatogram of the hydrolysed polyphenolic 
extract with water and n-butanol-acetic acid-water (4:1: 2,2) is shown in Fig. 2. 
Chromatograms were observed in ultraviolet light and sprayed with the reagents 


-used with the chromatograms of non-hydrolysed polyphenolic extracts. Spots 


1, 2, 3 and 4 (Fig. 2) proved to be flavonolic aglycones. Spot 3 was identified 
as quercetin: a) By adding authentic quercetin to the hydrolysed extract 
prior to chromatography the intensity and area of spot 3 increased; b) By 
determining in ultraviolet light the maximum absorption of quercetin eluted [22] 
from several spots. The absorption curve had two maxima at 265 and 390 mp, 
im accordance with data of literature [23]. Spots 1, 2 and 4 (Fig. 2) could not 


424 M. K. MIKHAILOV 


be identified. Since, in addition to quercetin (the aglycon of rutin and isoquer- 
citrin), the presence of three further aglycons in tobacco was etablished, it 
follows that spots 3, 4 and 5 in Fig. 1 are glycosides of three other flavonolic 
aglycones, instead of that of quercetin. 

It seemed to be of interest to establish the picture represented by the 
polyphenolic spots in various types and of various proveniences of tobaccoes 
mainly in regard to the classification of commercial tobacco. 

For this purpose, extracts of polyphenols prepared in the above-described 
manner, from classes I, II, [1] and IV of fermented tobaccoes from Ivailovgrad 
and Krumovgrad crops 1952 were examined by chromatography. 

The chromatograms obtained corresponded to that shown in Fig. 1. Spot 
6 was however not clearly observable in some classes and proveniences of tobacco. 

The content of the polyphenols was determined in the same samples of 
tobacco also by the SHMuck method (1) with results given in Table I. 


Table I 
Polyphenol contents determined by the SHMUCK method 


Provenience a Percentage 
of tobacco sample~ aa of polyphenol content 


Ivailovgrad I 2.99 
; I] 3,80 

% Wt 3,47 

es (\ 3.20) 
Krumovgrad [ 543 
a Il 5,71 

” 1 1,92 

I\ 3.62 


. 


In comparing the results of tests made by paper chromatography with 
the contents of polyphenol determined by the SuMuck method, it may be con- 
cluded, that the irregular changes in the polyphenol contents of various 
tobacco classes are probably due not to a difference in the composition of 
polyphenols in the varying classes and proveniences of tobacco, but to the dif- 
ference in the contents of various polyphenols in them. This problem could be 
solved only after a thorough investigation of the SHmuck method. 
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UBER DEN EINFLUSS DER TIEFTEMPERATUR 
AUF DIE EIGENSCHAFTEN DER KOLLOIDE, I. 


UBER DEN EINFLUSS DES GEFRIERENS AUF DIE STABILITAT 
DER SOLE 


A. BuzAcu und S. ROHRSETZER 
(Institut fiir Kolloidchemie und Kolloidtechnologie der L. Eétvés Universitat, Budapest) 


Eingegangen am 18. Februar 1956 


1, Einleitung 


Im Rahmen unserer Arbeiten iiber den Einfluss der Temperatur auf die 
Entstehung und Stabilitat der Sole hat sich notwendigerweise die Aufgabe gestellt, 
manche, bisher nicht geklarte Fragen beziiglich der Temperatureinwirkung auf 
die Kolloide auf Grund planmissiger Untersuchungen beantworten zu versuchen. 
Vergegenwartigt man sich namlich den Inhalt der einschlagigen Literatur und 
versucht man den Fortschritt in der Erkenntnis der Tieftemperaturwirkung auf 
die Kolloide herauszuarbeiten, so wird man feststellen kénnen, dass nebst vielen 
wertvollen Beobachtungen und Feststellungen verhaltnismassig wenig allgemein- 
gultige Gesetzmassigkeiten und Regeln festgestellt wurden [1]. Planmassige 
Untersuchungen auf diesem Gebiete sind somit in Anbetracht der hohen wissen- 
schaftlichen und praktischen Bedeutung des Verhaltens der Kolloide bei tiefen 
Temperaturen auch heute noch von besonderem Interesse. 

Die Probleme, die im Zusammenhang mit der Tieftemperaturwirkung 
auf die Kolloide auftauchen, kénnen in zwei Hauptgruppen eingereiht werden : 
1. Die Probleme des Einflusses der Tieftemperatur auf die Zustandsanderungen 
der Sole. 2. Die Probleme des Verhaltens der Gele bei tiefen Temperaturen 
bzw. beim Gefrieren. 

Unsere, in der vorliegenden Abhandlung angefihrten Untersuchungen 
beziehen sich vorwiegend auf den ersten Problemkreis. 

Seit dem Erscheinen der ersten einschlagigen Arbeiten von MUTHMANN (1887) [2] und 
LJUBAVIN (1889) [3] hat sich auf Grund weiterer Untersuchungen von zahlreichen Forschern 
die allgemeine Ansicht entwickelt, dass die Sole beim Gefrieren entweder keine Veranderung 
zeigen, oder eine Aggregation erleiden, die je nach der Solart zu einer reversiblen oder irrever- 
siblen Koagulation fiihrt. Diese Meinung hat sich seit der Norp’schen Beobachtung (1927) 
gewissermassen geandert. NorD hat namlich festgestellt, dass zellfreie, gefroren gewesene 
und wieder aufgetaute Zymaselésungen erhebliche Wirksamkeitssteigerung aufweisen. Auf 
Grund weiterer, mit verschiedenen organischen, hydrophilen Kolloiden ausgefiihrter Unter- 
suchungen hat Norp den Schluss gezogen, dass der Frost unter gewissen Bedingungen, so u. a. 
bei niedrigen Konzentrationen in polaren Lésungsmitteln nicht nur Aggregation, sondern auch 
Desaggregation verursachen kann. Die Feststellung, dass man unter dem Einfluss der tiefen 
Temperatur kolloide Teilchen zerkleinern kann, und dass die erziclten Aggregations--Desaggrega- _ 
tionseffekte Funktionen der Bedingungen der Abkithlungsbedingungen sind, ergah den Grund 


einer neuen Begriffsbildung, die nach dem Vorschlag von NorD unter dem Namen »Kryolyse« 
in die Literatur cingefiihrt worden ist. 


Rt 
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Durch die NorDschen Feststellungen ist eine ganze Reihe von neueren Fragen aufge- 
taucht, zu deren restloser Beantwortung das zur Zeit vorliegende Versuchsmaterial keineswegs 
ausreicht. So lasst sich nicht cinmal die primare Frage befriedigend beantworten, wann unter der 
Kaltewirkung Aggregation und wann Desaggregation eintritt. Die Untersuchungen von NORD 
und seinen Mitarbeitern sprechen weitgehend dafiir, dass eine desaggregierende Kaltewirkung 
lediglich bei den hydrophilen organischen Kolloiden in polaren Lésungsmitteln auftritt. Bei 
den anorganischen Kolloiden und bei den apolaren organischen Kolloiden hat man namlich 
bisher nur Aggregation beobachtet, die unter Umstanden zur Koagulation fiihrt. 

Noch weniger sind wir zur Zeit dariiber im klaren ~vorauf die desaggregierende K4lte- 
wirkung beruht. Deon es scheint die Erklarung von NoORD.~diass namlich die Kryolyse ein Ionen- 
effekt sei, schwer verstandlich und wenig befriedigend zu sein. Allerdings spricht der Befund, 
dass die polaren Ligenschaften des Dispersionsmittels und des dispersen Anteils bei der Kalte- 
wirkung massgebend sind, weitgehend dafitir. dass bei den Zustandsaénderungen der Sole beim 
Getricren die Wechselwirkung zwischen dem Dispersionsmittel und dem dispersen Anteil eine 
ausschlaggebende Rolle spielen muss. 

Sobald tnan aber annimmt, dass fiir die Aggregation-Desaggregationseffekte beim Gefrie- 
ren die Wechselwirkung zwischen dem Dispersionsmittel und dem dispersen Anteil auschlag- 
gebend ist. ist es prinzipiell a priort nicht abzuleugnen, dass die Méglichkeit der Desaggregation 
auch bei den anorganischen Kolloiden besteht, insbesondere, wenn man unter Desaggregation 
nur den Zerfall der Sekundiarteilehen und nicht die Zerteilung der, Primarteilchen, also nicht 
etwa die Sprenguny der primaren Bindungskrafte versteht. Zwangs]aufig wird sich dann zugleich 
auch die Notwendigkeit einer Revision der mehr oder minder allgemein angenommenen Deutung 
der ageregierenden Kiltewirkung erheben. — Es ist namlich eine allyemeine Auffassung, dass 
bei langsamer Abkiihlung eines Sols zunachst tiberwiegend die Anteile des Dispersionsmittels 
ausgeschieden werden, wodurch eine Anhaufung der im Sol vorhandenen Elektrolyte zwischen 
den Eiskristallen eintritt, welche die fiir die Ausflockung erforderliche Grenzkonzentration 
tiberschreiten kann [5]. Infolge dieser Vorgange werden sich die Solteilchen zwischen den Eis- 
kristallen anhéufen und zugleich koagulieren. Die Koagulation und eventuell dass Verschmelzen 
der angehiuften Teilchen wird durch den mit der Eiskristallbildung verkniipften mechanischen 
Drack begiinstigt. Diese Erklaérung scheint bei vielen Solen hinreichend und-befriedigend zu sein. 
In vielen Fallen liess sich namlich in der Tat beobachten, dass die Sole, die keine stark koagu- 
lierenden Elektrolyte enthalten, beim Gefrieren entweder nicht koagulieren, oder falls die Koa- 
gulation auftritt, die entstehenden Flocken nach Auftauen in dem geschmolzenen Dispersions- 
mittel wieder peptisiert werden kénnen. Dies ist aber nicht der Fall. wenn in dem Sol koagulie- 
rend wirkende Elektrolyte vorhanden sind: in solchem Falle tritt namlich eine irreversible 
Koagulation cin. Ebenso sind auch beziiglich des Einflusses der Kisbildung experimentelle Erfah- 
rungen vorhanden, die mit der geschilderten Erklarung tibereinstimmen. In manchen Falleu 
liisst sich ja beobachten, dass die Frostkoagulation einen reversiblen Charakter zeigt, wenn man 
den cingefrorenen Sol bald nach dem Gefrieren auftaut. In diesem Falle sind die wenig koagu- 
lierten Teilchen durch Fliissigkeithaute gesondert und kénnen beim Schmelzen des Eises und 
dem dadurch bedingten Verdiinnen der.Lésung wieder peptisiert werden. Wartet man aber 
mit dem Auftauen langere Zeit, so werden die Teilchen so dicht aneinander gedriickt, dass 
infolgedessen eine irreversible Koagulation eintritt. 

Andererseits gibt es Erscheinungen, mit denen im Zusammenhang die geschilderte Deutung 
der Tieftemperaturwirkung nicht stichhaltig ist. So ist u. a. der Unterschied in dem Verhalten 
zwischen den dialysierten und den nicht dialysierten Solen mit der Auffassung kaum vereinbar, 
dass die Koagulation beim Gefrieren eine Folgewirkung der Anhaufung der anwesenden Flektro- 
lyte sei. Manche dialysierten Sole sind namlich — wie dies LOTTERMOSSER [6] u. a. bei den 
Ferrihydroxydsolen feststellen konnte — gegeniiber der Frostwirkung viel empfindlicher als die 
nicht dialysierten Sole. Nicht weniger schwierig ist die Wirkung des mebrmaligen Gefrierens auf 
die Bestindigkeit der Sole mit dem Prinzip der Zunahme der Elektrolytkonzentration befrie- 
digend in Einklang zu bringen. Es liess sich niimlich bei den halbgereinigten Ferrihydroxydsolen 
und Goldsolen beobachten, dass die Koagulation erst nach mehrmaligemGefrieren eintritt [7]. 


Das vorliegende Versuchsmater‘al reicht kaum aus, um diese und noch 
viele andere bedeutsame Befunde und zugleich die Widerspriiche eindeutig 
erklaren zu kénnen. 

Wir haben uns zunachst die Aufgabe gestellt, an einer méglichst grossen 
Anzahl von Solen verschiedener Art das Verhalten beim Gefrieren unter gleichen 
Bedingungen zu priifen, dann planmassige Untersuchungen auszufihren, um 
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den Einfluss der Art und Konzentration von verschiedenen Zusatzstoffen, 
in erster Reihe stabilisierenden Elektrolyten, festzustellen, und auf diese Weise 
vor allem auf die Beziehungen zwischen den charakteristischen Eigenschaften 
der Sole und ihrem Verhalten bei tiefen Temperaturen Schlussfolgerungen zu 
ziehen. 


2. Versuchsergebnisse 


a) Das JV erhalten der verschiedenen Solarten beim Gefrieren 


Um vor allem die charakteristischen Typen der Zustandsanderungen beim 
Gefrieren festzustellen, haben wir Gefrierversuche mit méglichst verschiedenen 
Solarten ausgefihrt. Die untersuchten Sole waren die folgenden : 


Silbersol (1) nach CAREY LEA. 

Silbersol (11) durch Reduktion mit Formaldehyd aus Silbernitratlésung hergestellt. 

Schwefelsol (1) nach RAFFo. 

Schwefelsol (II) durch Zusammengiessen von SO,- und H,S-Lésung hergestellt. 

Schwefelsol (I11) durch Einleiten von H,S-Gas in SO,-Lésung hergestellt. 

Positiv geladenes Ferrihydroxydsol nach GRAHAM. 

Negativ geladenes Ferrihydroxydsol. 

Ferrioxydsol nach Buzécu. 

Aluminiumhydroxydsol (1.) nach der Methode von Patti und ScumipT durch Auflésen 
yon mit Merkurichlorid aktiviertem Aluminium in Aluminiumchloridlésung hergestellt (Dia- 
Iysiert). 

: Shcddlaeiresiy dec (II) nach der BuzAcuschen Methode durch Erhitzung des Alu- 
miniumhydroxydgels hergestellt. 

Vanadiumpentoxydsol aus Ammoniumyanadat mit HCl und durch Peptisation im Wasser 
hergestellt. 

Kieselséuresol aus Natriumsilikatlésung mit Uberschuss von HCI hergestellt (Dialysiert). 

Arsentrisulfidsol aus Arsentrioxydlésung durch Einleiten von H,S-Gas hergestellt. 

Berlinerblausol aus Ferriklorid- und Kaliumferrocyanidlésung hergestellt. (Dialysiert.) 

Silberjodidsol aus Silbernitrat- und Kaliumjodidlésung hergestellt. 

Gelatinelésung dialysiert. 

Alkalische Kaseinlésung. 

Alkalische Ligninlésung. 

Gelatinelésung (neutral, alkalisch. sauer). 


Um miéglichst vergleichbare Resultate zu erhalten, haben wir das Ver- 
halten der verschiedenen Sole unter gleichen Gefrierbedingungen untersucht. 
Es wurden gleiche Solmengen in Reagenzglasern im Luftraum eines Kiihlschrankes 
bei — 15° C etwa 15—16 Stunden stehen, dann bei Zimmertemperatur in Ruhe 
auftauen gelassen. Auf Grund der unmittelbaren makroskopischen Beobach- 
tungen, deren Ergebnisse in der Tabelle I zusammengestellt sind, liessen sich 
folgende Haupttypen der Frosteffekte feststellen : 


1) Keine Anderung in dem Solzustand. 

2) Zunahme der Triibung ohne Ausflockung. 

3) Partielle Koagulation (reversibel oder irreversibel). 
4) Totale Koagulation : 
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a) Das Koagulum lést sich in dem Dispersionsmittel auf. (Reversible 
Koagulation.) 
b) Das Koagulum ist in dem Dispersionsmittel teilweise léslich. (Partiell 
reversible Koagulation.) 
c) Das Koagulum ist in dem Dispersionsmittel unléslich. (Irreversible 
Koagulation.) ; 
a) Das Koagulum ist durch Erhéhung der Konzentration des 
stabilisierenden Elektrolyis peptisierbar. 
6) Das Koagulum ist durch Erhéhung des stabilisierenden Elektro- 
lyts nicht peptisierbar. 


Tabelle I 


Das Verhalten der verschiedenen Solarten beim Gefrieren und Wiederauftauen 


Das Verhalten 


a Neo deasceeaie 
Silbersol R220. So Sele Doro: IO 0,50 Unverandert 
Silbersol I (dialysiert) ...:.........5.. 0,50 Total irreversible Koagulation 
Silbexsal sly ah: aaeeee fe ee. Total irreversible Koagulation 
Schwefelsoliqy ic. cw valance a ae 0,63 Partiell reversible Koagulation 
Schwefelsolylijy <3: A858; AI Ae i Total irreversible Koagulation 
Schwefelsol GH oo sog.t cu tsicisteiickege ate : Unverandert 
Ferrihydroxydsol (GRAHAM) ........-- 0,22 Unverandert 
Ferrihydroxydsol (GRAHAM, dialysiert) | — 0,22 Total irreversible Koagulation 
Ferrihydroxydsol (negativ geladenes) ! Total irreversible Koagulation 
Ferrioxydsol (BUZAGH) ...-.-..%....- | 0,26 Unverandert 
Aluminiumhydroxydsol I .............. | 0,26 Unverandert 
Aluminiumhydroxydsol I (dialysiert) ... 0,26 Total irreversible Koagulation 
Aluminiumhydroxydsol II ........... 0,25 | Unverandert 
Vanadiurmpentoxydsol .............. 0,25 Total irreversible Koagulatien 
Kieselsanresol oes 3s te en ae 0,99 Total irreversible Koagulatiou 
ATSentrisuli isi bs os. asoie Tare: Se oes ae: 0,34 Total irreversible Koagulation 
Berlinerblansol’ “<-°.... cc. eee 0,24 | Unverandert 
Berlinerblausol (dialysiert) .......... 0,24 | Total irreversible Koagulation 
Silberiodidsol "gos tee ee ee 0,19 | Total irreversible Koagulation 
Gelatinelésung (dialysiert) ........... ; 0,42 "Reversible Koagulation 
Gelatinelésung (alkalisch) ............ 0,42 (| Triib 
Gelatinelisung (sauer) .............4. 0,42 Triih 
Kaseinlésung (alkalisch) .............. 0,30 ' Unverandert 
Ligninlésung (alkalisch) ............. 0,50 Unveriandert 


Ligninlésung (dialysiert) ............. 0,50 Mit NaOll peptisierbar 
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Es ist dabei wesentlich hervorzuheben, dass sich ein Desaggregationseffekt in 
keinem Falle feststellen liess. 

Bereits in diesen qualitativen Beobachtungen kommen einige Regelmassig- 
keiten deutlich zum Ausdruck. Schon die Tatsache, dass zwischen der gréssten 
Stabilitat und der extrem irreversiblen Koagulierbarkeit alle méglichen Uber- 
gange auftreten, dass sich also eine kontinuierliche Reihe der Zustandsanderun- 
gen feststellen lasst, bedeutet eine unverkennbare Regelmassigkeit, die zu einer 
weiteren systematischen Analyse der Erscheinungen zugrunde gelegt werden 
kann. Vergleicht man von diesem Gesichtspunkt aus die angefiihrten Resultate, 
‘so lasst sich als eine zweite Regelmissigkeit feststellen, die ibrigens auch aus 
den friheren Beobachtungen mehrerer Forscher hervorgeht, dass die Hydro- 
philitat auch bei der Frostkoagulation eine entscheidende Rolle spielt. Die 
hydrophoben Sole, wie z. B. die Metallsole, die auch bei anderen Einwirkungen 
irreversibel koagulieren, zeigen auch beim Gefrieren eine irreversible Koagu- 
lation. Dagegen tritt bei den hydrophilen Solen, wie z. B. bei den stark auf- 
geladenen Eisenhydroxydsolen, entweder keine Anderung oder eine reversible 
Koagulation ein. Diese Tatsache spricht wiederholt dafiir, dass bei der Frost- 
koagulation der Wechselwirkung zwischen dem dispersen Anteil und dem Dis- 
persionsmittel eine primare und entscheidende Bedeutung zuzuschreiben ist. 


Tabelle II 
Einfluss von NaOH und FeCl, auf das Verhdlten des negativen Ferrihydroxydsols beim Gefrieren 


aaa Das Verhalten des Sols 
«ape ace il i lg Og Sama a amar yw oman 
1,0 Koaguliert Total irreversible Koagulation 
3,0 | Klar Partiell irreversible Koagulation 
10,0 | Klar Unverandert 
Zugesetze NaQH-Menge in ) 
Millimol/L 
0,0 | Klar Total irreversible Koagulation 
1,0 ; Klar Total irreversible Koagulation 
3,0 . Klar Total irreversible Koagulation 
10,0 4 Klar Total irreversible Koagulation 
20,0 Koaguliert Total] irreversible Koagulation 


Eine. weitere Regelmassigkeit aussert sich darin, dass fiir das Verhalten 
der Sole nicht nur die Stoffart des dispersen Anteils, sondern auch die Art und 
Konzentration des solbildenden Elektrolyts entscheidend ist. Zwischen den auf 
verschiedene Weise hergestellten Solen von Schwefel, Eisenhydroxyd, Berliner- 
blau, Silber, Aluminiumhydroxyd sind sowohl bestandige, wie reversibel, irre- 
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versibel oder teilweise irreversibel koagulierbare Sole zu finden. In wie grossem 
Masse die Art des solbildenden Elektrolyts fiir das Verhalten der Sole beim 
Gefrieren ausschlaggebend ist, zeigen deutlich die Unterschiede, die sich z. B. 
zwischen den positiven und negativen Eisenhydroxydsolen und den auf ver- 
schiedene Weise hergestellten Schwefelsolen feststellen lassen. Wahrend namlich 
das positive Ferrihydroxydsol, wenn es Ferrichlorid in hinreichender Konzentra- 
tion enthilt, beim Gefrieren nicht koaguliert, zeigt das negative, mit NaOH 
stabilisierte Sol, wie dies aus der Tabelle II zu ersehen ist, bei jeder NaOQH- 
Konzentration eine grosse Empfindlichkeit gegeniiber der Kaltewirkung. 

Ahnliche Verhaltnisse findet man bei den Schwefelsolen. Die Schwefelsole, 
die durch Zusammengiessen von Schwefelwasserstoff- und Schwefeldioxydwasser 
hergestellt werden, koagulieren beim Gefrieren unabhangig davon, ob der Schwe- 
felwasserstoff oder das Schwefeldioxyd in Uberschuss vorhanden ist. Werden 
aber die Sole derart hergestellt, dass man in Schwefeldioxydwasser Schwefel- 
wasserstoffgas langsam einleitet, so erhalt man Schwefelsole, die gegeniiber 
dem Gefrieren ausserst widerstandsfahig sind. 

Diese Unterschiede sind damit zu erklaren, dass die Schwefelsole, die mit 
Schwefeldioxydgas hergestellt werden, infelge der Bildung von Polythionsaure 
hydrophiler und somit bestandiger sind, als die Sole, die vorwiegend nur mit 
Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff stabilisiert werden. 

Es kommt bereits in den angefiihrten Versuchsergebnissen unverkennbar 
zum Ausdruck, dass das Verhalten der Kolloidlésungen — wie bei vielen anderen 
Einwirkungen — auch unter dem Einfluss der tiefen Temperatur durch die 
Zusammensetzung der intermizellaren Fliissigkeit und durch die Art und Kon- 
zentration der anwesenden, an den Teilchen adsorbierbaren Bestandteile, somit 
durch den mizellaren Aufbau des dispersen Anteils weitgehend praformiert wird. 
Daraus folgt aber zugleich, dass man die Einwirkung der tiefen Temperatur 
auf den Zustand der Kolloidlésungen prinzipiell von denselben Gesichtspunkten 
aus zu beurteilen hat, wie die anderen Einwirkungen, die in den Kolloidlésungen 
Zustandsanderungen, in extremen Fallen Koagulationsvorgange hervorrufen. 

Wenn man also die durch das Gefrieren hervorgerufene Koagulation von 
den allgemeinen Gesichtspunkten aus betrachtet, hat man zunachst auch in 
diesem Falle, wie im allgemeinen bei jeder Koagulation, mit zwei, grundsatzlich 
verschiedenen Teilwirkungen zu rechnen: einmal mit der Trennung des dis- 
persen Anteils von dem Dispersionsmittel, d. h. mit der Aggregation im strengen 
Sinne des Wortes, als mit primarer Wirkung, und dann mit der Wechselwirkung 
zwischen den miteinander bereits aggregierten Teilchen, als mit sekundarer 
Wirkung. Diese letztere Wirkung bestimmt das Verhalten des Koagulums und 
seine mechanischen und strukturellen Eigenschaften nach dem Auftauen. 

Problematisch ist jedenfalls zunachst die erste Teilwirkung, d.h. die 
Anhaufung, die Aggregation der Teilchen. Es handelt sich dem Wesen nach 
um die Frage des Mechanismus der Aggregation— Desaggregation beim Gefrieren 
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der Kolloidlésungen, und zwar in dem Sinne, inwiefern dieser primare Vorgang 
neben der Eisbildung und Konzentrationszunahme der eventuell anwesenden, 
koagulierend wirkenden Elektrolyte durch andere Faktoren, vor allem durch 
die charakteristischen Soleigenschaften bestimmt wird. In erster Reihe ist hier 
jedenfalls der Einfluss der Art und Konzentration des solbildenden Elektrolyts 
(Solbildners, Stabilisators) in Betracht zu ziehen. 


b) Einfluss des stabilisierenden Elektrolyts 


Die unter a) angefiihrten Versuchsergebnisse sprechen weitgehend dafir, 
dass die Sole auf Grund ihres Verhaltens beim Gefrieren in Abhangigkeit von 
der Art des Stabilisators in zwei Gruppen eingeteilt werden kénnen. In die erste 
Gruppe gehéren die Sole, bei denen sich eine Konzentrationsgrenze des Stabili- 
sators feststellen lasst, oberhalb derselben keine Koagulation beim Gefrieren 
erfolgt. Derart verhalten sich z. B. die mit FeCl, stabilisierten Eisenhydroxyd- 
sole. In die zweite Gruppe gehéren die Sole, die auf Einwirkung des Gefrierens 
bei jeder beliebigen Konzentration des stabilisierenden Elektrolyts reversibel 
oder irreversibel koagulieren. Ein solches Verhalten findet man z. B. bei den 
mit NaOH stabilisierten Eisenhydroxydsolen. Es ist nicht zu bezweifeln, dass 
diese Unterschiede auf die Eigentiimlichkeiten des mizellaren Aufbaus der 
Teilchen (elektrische Doppelschicht, Lyosphare, usw.) zuriickzufiihren sind. 

Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration des stabilisierenden 
Elektrolyts haben wir Versuche vor allem mit einigen Solen der ersten Gruppe 
ausgefihrt. Es wurde von hochstabilen, gegeniiber dem Gefrieren unempfind- 
lichen Solen ausgegangen und es wurde die Konzentration des stabilisierenden 
Elektrolyts und damit die Stabilitat des Sols durch Zugabe einer solchen Ver- 
bindung verringert, die mit dem Solbildner ein mit dem Sol bereits urspriinglich 
anwesenden Elektrolyt identisches Reaktionsprodukt ergibt. Es wurden z. B. 
einzelne Proben eines positiv geladenen, mit FeCl, stabilisierten Eisenhydroxyd- 
sols mit NH,OH-Lésung zunchmender Konzentration versetzt, somit wurde 
der stabilisierende Elektrolyt stufenweise abgestumpft. Ahnlich haben wir 
auch beim Berlinerblausol verfahren; das stabilisierende K,Fe(CN), wurde 
mit FeCl, stufenweise abgestumpft. Die Proben wurden dann unter gleichen 
Bedingungen bis —15° abgekihlt, nach 24 Stunden wieder aufgetaut und die 
entstehenden Niederschlage auf ihre Peptisierbarkeit gepriift. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind in den Tabellen IIT u. [IV zusammengestellt. 

Wie zu ersehen, waren die urspriinglichen Sole gegeniiber dem Frost 
ganz unempfindlich. Mit Zunahme der NH,OH-Menge beim Eisenhydroxydsol 
bzw. mit der FeCl,-Menge beim Berlinerblausol, d.h. mit der Abnahme der 
Stabilisatorkonzentration, nimmt die Stabilitat der Sole kontinuierlich ab. Dies 
aussert sich in der Abnahme der Koagulationswerte der koagulierend wirkenden 
Elektrolyten. (Z. B. K,SO, bei Eisenhydroxydsolen, BaCl, bei Berlinerblausolen.) 
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Zugleich nimmt die Empfindlichkeit der Sole gegenitber dem Gefrieren zu. 
Es lasst sich zunachst nur eine diffuse Anhaufung der Teilchen beobachten, 
dann tritt kontinuierlich eine reversible, sodann eine teilweise irreversible und 
schliesslich eine vollkommen irreversible Koagulation ein. In letzterem Falle 
lasst sich das Koagulum in dem aufgetauten Dispersionsmittel nicht peptisieren, 
sogar ist die Peptisierbarkeit auch in Anwesenheit von stark wirkenden Peptisa- 
toren nur in geringem Masse mdglich. 


Tabelle III 
Einfluss von NH,OH auf das Verhalten des Ferrihydroxydsols beim Gefrieren 


Das Verhalten des Sols 


Zugese)zte Koagulationswerte 
NH,OH-Menge in von K,S50, in Lm S| 
Millimolf L Millimol/L vordem Gefrieren} 28h dem Gefrieren 


und Auftauen 


Unverandert 


2,0 Unverandert 

D0 Partiell irreversible 
Koagulation 

2,6 » 

3,0 ” 

4.0 Total irreversible 


Koagulation 


Tabelle IV 
Einfluss von FeCl, auf das Verhalten des Berlinerblausols beim Gefrieren 


Das Verhalten des Sols 


Koagulationswerte 
von BaCl, 


in Millimol L vor dem Gefrieren nach dem Gefrieren 
u. Auftauen 


Zugesetzte FeCl,-Menge 
in Millimol L 


Unverandert 


0,04 Reversible 
Koagulation 
0,08 Partiell reversible 
Koagulation 
0,12 Partiell irreversible 
Koagulation 
0,20 Total irreversible 
Koagulation 
0,24 Total irreversible 


Koagulation 


Der Einfluss der Konzentration des Solbildners kommt auch in der ausser- 
lichen Morphologie der eingefrorenen Solen sehr deutlich zum Ausdruck. Abb. 1 
zeigt z. B. die einzelnen eingefrorenen Proben einer mit Risenhydroxydsoler 
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ausgefiihrten Versuchsserie. Wie zu ersehen, ist die Verteilung der Teilchen in 
dem urspriinglichen Sol homogen. Mit der Abnahme der Konzentration des 
Solstabilisators verliert allmahlich die Verteilung ihre Homogenitat, der disperse 
Anteil wird immer mehr in die Mitte des Reagenzglases gedrangt. Es sind aber 
zunachst keine Flocken zu sehen, nur in den irreversibel koagulierbaren Solen 
sind die Fiskristalle und die zwischen diesen eingelagerten Teilchenaggregate 
deutlich gesondert sichtbar. 


dbb. 1. Die Verteilung der Soltelchen in gefrorenen Eisenhydroxydsolen. 
Die Stabilisatorkonzentration nimmt von links nach reehts ab 


-Ganz ahnliche kontinuierliche Keagulationsreithen lassen sich auch durch 
Dialyse und dureh Verdiinnung der Sole yerwirklichen. 

Die von LorrerMoseER [8] beim Eisenhydroxydsol beobachtete Erschei- 
nung, dass Sole, die auf die Einwirkung des Gefrierens nicht koagulieren, durch 
Dialyse ihre Widerstandsfahigkeit gegeniiber der Frostwirkung verlicren kénnen. 
liess sich bei einer ganzen Reihe von verschiedenen Solen (Silber-. Sehwefel-. 
Berlinerblausolen, usw.) bestatigen. 

Lasst man z. B. aus einem sonst stabilen Schwetelsol (nach Rarro) wah- 
rend der fortsehreitenden Dialyse Proben eintricren. so hénnen nach \uftauen 
die in der Tabelie V angegebenen Veranderungen beobachtet werden, 

Mit fortsehreitender Dialyse nimmi die Stabilitét der Sole ab. wie sich 
dies in der Abnahme der Koagulationswerte fiir MgSO, aussert. und damit 
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parallel nimmt die Empfindlichkeit gegeniber dem Gefrieren zu. Auch die 
Anderung der Morphologie der gefrorenen Sole zeigt dem Wesen nach dasselbe 
Bild, wie bei den Eisenhydroxydsolen, wenn die Konzentration des Solbildners 
durch Zusatz von NH, OH verringert wird. Die Sole verlieren mit fortschreitender 
Dialyse allmahlich ihre Homogenitat, die Tribung nimmt zu, dann wird der 
disperse Anteil in die Mitte gedrangt und schliesslich werden die zwischen den 
Eiskristallen eingelagerten Aggregate deutlich sichtbar. 


Tabelle V 
Einfluss der Dialyse auf das Verhalten des Schwefelsols (nach RAFFO) beim Gefrieren 


| 
Das Verhalten des Sols 


H,SO,-Gehalt der Sole in Koagulationswerte = ——— 


ier MgSO 
Millimol/L pg Shee nach dem Gefrieren 


in Millimol, L vor dem Gefrieren 
u. Auftauen 
a b> es Hoy ee a Aaj =e 1 
14,50 | —— Klar Unverandert 
2,70 | 4,7 ce Partiell reversible 
| Koagulation 
0,10 Osa | aa Total reversible 
Koagulation 
0,02 3,0 aa Partiell irreversible 
| Koagulation 
“ 0,00 2,6 aS ' Total irreversible 
at” |  Koagulation 


Ahnliche kontinuierliche Reihe der Erscheinungen lasst sich auch beim 
Auftauen beobachten. Die nicht dialysierten Sole behalten auch nach dem Auf- 
tauen ihre Homogenitat. Mit fortschreitender Dialyse zeigen die in Ruhe auf- 
getauten Sole eine zunehmende Inhomogenitat. Zuniachst zeigt sich in vertikaler 
Richtung eine diffuse Verteilung der Teilchen ohne Niederschlagbildung, dann 
erscheint am Boden des Reagenzglases ein pulverférmiger Niederschlag, der sich 
aber glatt peptisieren lasst ; es tritt also eine reversible Koagulation ein. Schliess- 
lich sammelt sich aus den hochdialysierten Solen der ganze disperse Anteil als 
grober, nicht peptisierbarer Niederschlag am Boden; die Koagulation zeigt 
alsdann einen irreversiblen Charakter. : 

Ganz in demselben Sinne wirkt auch die Verdiinnung. Wie die Versuchs- 
ergebnisse in der Tabelle VI zeigen, nimmt mit zunehmender Verdiinnung die 
Widerstandsfahigkeit der Sole gegeniiber der Kaltewirkung gleichfalls konti- 
nuierlich ab. 

In den angefiihrten Versuchsergebnissen kommt der Einfluss dar Stabili- 
satorkonzentration ganz eindeutig zum Ausdruck. Bei den untersuchten Solen 
nimmt die Widerstandsfahigkeit sowohl gegeniiber den Koagulatoren, wie dem 
Gefrieren mit der Verringerung der Stabilisatorkonzentration ab. Das Verhalten 


UBER DEN EINFLUSS DER TIEFTEMPERATUR. I. 437 


der Sole beim Gefrieren wird somit durch dieselben Soleigenschaften bestimmt, 
wie die Bestandigkeit der fliissigen Sole bei der Einwirkung von anderen koagu- 
lierend wirkenden Einfliissen. 


Tabelle VI 


Der Einfluss der Verdiinnung auf die Widerstandsfahigkeit der Sole 
gegeniiber der Kdltewirkung 


Solkonzentration Das Verhalten der Sole 
Solart g 100 ml nach dem Gefrieren 
s und Wiederauftauen 


Schwefelsol I 0,63 | Partiell reversible Koagulation 
0,32 Partiell reversible Koagulation 
0,16 Partiell irreversible NKoagulation 
0,08 | Partiell irreversible Koagulation 
0,04 | Total irreversible Koagulation 
| 
Ferrihydroxydsol (nach 0,22 Unverandert 
Pads) 0,11 | Partiell irreversible Koagulation 
0,05 | Total irreversible Koagulation 
Berlinerblausol i 0,24 Unverandert 
| 0,12 | Unverandert 
; 0,06 | Partiell reversible Koagulation 
0,02 / Partiell irreversible Koagulation 


Die Versuchsergebnisse sprechen zugleich weitgehend dafiir, dass die 
Aggregation der Solteilchen beim Gefrieren primarweise nicht nur infolge des 
Ausfrierens des reinen Dispersionsmittels und der dadurch bedingten Anhaufung 
der anwesenden, koagulierend wirkenden Elektrolyte erfolgt bzw. erfolgen kann. 
Mit diesem Koagulationsprinzip lasst sich namlich die Tatsache, dass durch 
Dialyse oder durch Verdiinnung die Empfindlichkeit der Sole gegeniiber der 
K4ltewirkung zunimmt, nicht vereinbaren. Wiirde die Aggregation durch die 
Koagulatorwirkung bedingt sein, so kénnte man einen entgegengesetzten Effekt 
erwarten, die dialysierten Sole sollten dann eine gréssere Stabilitat zeigen. 
Beachtenswert ist ferner auch der Befund, dass die Trennung des dispersen 
Anteils von dem Dispersionsmittel in manchen Fallen — u.Sz. insbesondere 
bei den sehr unstabilen Solen — bereits vor der Eiskristallbildung, d. h. in noch 
flissigem Zustand anfangt. In solchen Fallen lasst sich die Aggregation auf das 
Ausfrieren des reinen Dispersionsmittels nicht zuriickfiihren. 

Fast zwangslaufig tritt hier das Kontinuitatsprinzip der Solstabilitat von 
Wo. OstwaLp und A. BuzAcu in Vordergrund, besage dessen das Dispersions- 
mittel und der disperse Anteil ganz gleichwertige Bestandteile der stabilen Sole 
sind. Eine unerlassliche Bedingung der Solstabilitat ist nach diesem Prinzip 
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die. strukturelle Einheitlichkeit dieser zwei Bestandteile. Die strukturelle Ein- 
heitlichkeit wird durch die Ausbildung von entsprechend strukturierten Adsorp- 
tionsschichten (elektrische Doppelschicht und Lyosphare) erméglicht. Durch 
die Ausbildung dieser Grenzschichten kommt die Kontinuitaét zwischen den 
dispergierten Teilchen und dem Dispersionsmittel zustande. Wird diese Konti- 
nuitaét entweder infolge der Verschiebung der Adsorption oder infolge der Ver- 
anderung der Zusammensetzung und Struktur des Dispersionsmittels hervor- 
gerufen, so tritt die Ausscheidung des dispersen Anteils, d. h. die Anhaufung 
der Solteilchen ein. Es ist mit Recht anzunehmen — dafiir sprechen die ange- 
fiihrten Versuchsergebnisse —, dass man mit solchem Effekt auch bei der Tief- 
temperaturkiihlung der Sole zu rechnen hat. Die Temperatur hat ja sowohl 
auf die Adsorption, als auch auf die Struktur der Lésungen einen bedeutsamen 
Einfluss. Es kann bereits beim Abkihlen und noch mehr wiahrend des Gefrierens 
der Sole sowohl das Dispersionsmittel, als auch die Grenzschicht in der Zusam- 
mensetzung und Struktur cine so grosse Anderung erleiden, dass infolgedessen 
eine strukturelle Diskontinuitat zwischen den Teilchen und dem Dispersions- 
mittel zustande kommt, die — wie sich in der Tat beobachten lasst — bereits 
vor dem Durchfrieren des ganzen Sols zur partiellen oder totalen Ausscheidung 
der Teilchen fiihren kann. Dies ist um so mehr méglich, je diinner und je weniger 
diffus die Grenzschicht ist, d. h. je weniger lyophil und je starker entladen der 
disperse Anteil ist. Ist’ die Grenzschicht sehr dick und diffus, wie dies bei den 
stark lyophilen und hoch aufgeladenen Solen der Fall ist, so wird die Kontinuitat 
durch Abkihlung nicht geniigend aufgehoben; es tritt dann beim: Gefrieren 
keine Aggregation ein. Lasst sich die mizellare Zusammensetzung eines Sols 
kontinuierlich verandern, so muss sich eine kontinuierliche Anderung auch in 
dem Verhalten beim Gefrieren aussern. Dies zeigen in der Tat die vorangehend 
angefiihrten Versuchsergebnisse ausnahmlos. 

Es lasst sich somit auf Grund der Kontinuitatstheorie der Solstabilitat 
der Einfluss der Art und Konzentration des Solbildners auf das Verhalten der 
Sole beim Gefrieren ohne Widerspruch erklaren. 

Nun ist — wie gesagt — die Aggregation als primarer Vorgang von der 
Wechselwirkung zwischen den bereits aggregierten Teilchen als von einem 
sekundaren Vorgang scharf zu unterscheiden. Dass die Aggregation als primarer 
Vorgang das Verhalten, so vor allem die Peptisierbarkeit der bei dem Gefrieren 
entstehenden Gele (Koagula) in geringem Masse bestimmt, beweisen die folgenden 
Untersuchungen. 

Es wurde aus den Solen, mit denen die Gefrierversuche ausgefiihrt worden 
sind, der disperse Anteil durch Ultrafiltration isoliert und in nassem Zustande 
seine Peptisierbarkeit untersucht. Es liess sich feststellen, dass zwischen dem 
Verhalten der durch Gefrieren entstehenden Gele und dem der aus den Solen 
durch Ultrafiltration isolierten Niederschlage cin weitgehender Parallelismus 
besteht. Falls namlich ein Sol beim Gefrieren reversibel koaguliert, d.h. sich 
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das Koagulum nach dem Auftauen wieder auflésen lasst, so lasst sich auch der 
aus dem Sol durch Ultrafiltration isolierte, jedenfalls nicht getrocknete disperse 
Anteil in dem Ultrafiltrat wieder glatt auflésen. Dies ist nicht der Fall bei 
Solen, die beim Gefrieren irreversibel koagulieren ; der abfiltrierte disperse 
Anteil ist dann in dem Ultrafiltrat unléslich. 

Fiir das Verhalten des isolierten dispersen Anteils ist somit ganz gleich- 
giltig, ob die Aggregation infolge des Gefrierens oder durch Ultrafiltration erfolgt. 
Dieser Befund beweist daher tiberzeugend, dass beziiglich der Peptisierbarkeit 
des beim Gefrieren entstehenden Koagulums nicht so sehr die Aggregation der 
Teilchen, als viel mehr die zwischen den bereits miteinander aggregierten Teilchen 
wirksame Kraft entscheidend ist. Es besteht jedenfalls zwischen den zwei Teil- 
wirkungen, der Aggregation und der Wechselwirkung zwischen den aggregierten 
Teilchen, insofern ein Parallelismus, dass sowohl die Kontinuitat zwischen den 
Teilchen und dem Dispersionsmittel, als die Adhasion zwischen den aggregierten 
Teilchen von denselben Faktoren beeinflusst wird. Solche Faktoren sind die 
Lyospharen und die elektrische Doppelschicht. Diese Faktoren beeinflussen die 
Aggregation und die Adhasion in gleichem Sinne. In der Tat zeigen die lyophilen, 
wie z. B. die stark aufgeladenen Eisenhydroxyd- und Aluminiumhydroxydsole 
eine grosse Bestandigkeit beim Gefrieren und sie ergeben durch Ultrafiltration 
einen wasserreichen, gallertartigen, leicht peptisierbaren Niederschlag, wahrend 
die Metallsole beim Gefrieren irreversibel koagulieren und durch Ultrafiltration 
einen trockenen, nicht peptisierbaren Niederschlag liefern. 

Die Ultrafiltrationsversuche ergeben zugleich weitere Beweise dafiir, dass 
bei der Kaltekoagulation die Zunahme der koagulierend wirkenden Bestandteile 
keine entscheidende Rolle spielt. Denn es kann bei der Ultrafiltration keine 
nennenswerte Zunahme der Konzentration der gelésten Stoffe eintreten, dennoch 
verhalt sich der isolierte disperse dem beim Gefrieren und Wiederauftauen 
entstehenden Koagulum gleich. 

Es ist nun auf Grund der angefiihrten Versuchsergebnisse und Uberle- 
gungen zu erwarten, dass sich die Widerstandsfahigkeit der Sole gegeniiber der 
Tieftemperaturwirkung nicht nur erhéhen, sondern z. B. durch, Austausch des 
Solstabilisators auch vermindern lasst. Dies konnte in der Tat bei mehreren 
Solen, so u. a. bei den As,S,-Solen bestatigt werden. Es wurden gleiche Mengen 
eines mit Uberschuss von H,S hergestellten As,S,-Sols mit H,AsO,-Liésung zuneh- 
mender Konzentration versetzt und bei —15°C einfrieren gelassen. Wie aus 
den in der Tabelle VII zusammengestellten Ergebnissen zu ersehen, wird die 
Bestandigkeit der Sole durch Zusatz eines Uberschusses von H,AsO, erhéht. 
Die mit H,AsO, versetzten As,S,-Sole zeigen somit entsprechend ihrer erhéhten 
Hydrophilitat dem Gefrieren gegeniiber eine gréssere Bestandigk¢it als die 
urspringlichen, mit H,S stabilisierten Sole. 

Es sei hier betont, dass sich ein Desaggregationseffekt auch bei derartigen, 
die Solstabilitat erhéhenden Wirkungen nicht nachweisen liess. 
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Tahelle VII 


Die Anderung der Widerstandsfihigkeit eines As,S,-Sols gegeniiber der Tieftemperaturw irkung 
durch Austausch des Solstabilisators 


! Das Verhalten des Sols 
Zugesetzte H,AsO,-Menge © ~~~ = SS SSS 
in Millimol/L 


onal Geri nach dem Gefrieren 
bE epee SA und Wiederauftauen 


0,0 | Durchscheinend | Total irreversible Koagulation 
1.2 a / Total irreversible Koagulation 
6,6 sa | Total irreversible Koagulation 
12,0 a | Partiell irreversible Koagulation 
36,0 a | Partiell irreversible Koagulation 
60,0 3 | Partiell irreversible Koagulation 


c) Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisation 


Die Tatsache, dass sich im Solzustand der anorganischen Kolloide eine 
Desaggregation beim Gefrieren bisher nicht feststellen liess, schliesst noch nicht 
die Méglichkeit aus, dass eine desaggregierende Frostwirkung eventuell bei der 
Entstehung der Sole, d. h. bei der Peptisation der Gele auftreten kann. Es fragt 
sich also, in welchem Sinne und in wie grossem Masse die Peptisation der Gele 
durch Gefrieren beeinflusst wird. Um diese Frage beantworten zu kénnen, 
haben wir folgende Untersuchungen ausgefihrt. 

Es wurden wasserige, elektrolytfreie Fe(OH),-, Al(OH),- und Berlinerblau- 
Gelsuspensionen mit Peptisatorlésungen bestimmter Konzentration versetzt 
und nach bestimmter Zeit wurde ein Teil jeder Probe bei —15° C einfrieren 
gelassen. Nach einer Stunde wurden die Proben wieder aufgetaut und nach 
Zentrifugieren wurde die Konzentration des peptisierten Anteils sowohl in den 
nicht gefrorenen, als auch in den gefroren gewesenen Proben bestimmt. 

Die Ergebnisse sind graphisch in den Abb. 2, 3 und 4 dargestellt. 

Auf der Abszisse sind die Peptisatorkonzentrationen und auf der Ordinate 
die Solkonzentrationen (peptisierte Menge) aufgetragen. Es ist deutlich zu erse- 
hen, dass im Gebiet der mittleren Peptisatorkonzentration die Peptisation durch 
Gefrieren sehr stark beférdert wird Es tritt hier also ein Desaggregationseffekt, 
eine »Kryolyse« in strengem Sinne des Wortes auf. Bei grossen Peptisatorkon- 
zentrationen, wo die peptisierende Wirkung sowieso gross ist, ist dieser Effekt 
verhaltnismassig kleiner. Bei kleinen Peptisatorkonzentrationen ‘lasst sich ein 
entgegengesetzter Effekt, eine ausgesprochene hemmende Wirkung des 
Gefrierens feststellen. 

Das Gebiet der Peptisatorkonzentration, in dem eine beférdernde Wirkung 
des Gefrierens feststellbar ist, verengert sich um so mehr, der Einfluss des 
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Gefrierens ist also um so weniger ausgepragt, je spater das Einfrieren nach 
Beginn der Peptisation erfolgt, also je mehr die Peptisation vor dem Gefrieren 
fortgeschritten ist. Es wurde z. B. beim Fe(OH), das in der Abb. 5 dargestellte 
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Abb. 2, Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisierbarkeit des Fe(OH),-Gels bei der Pepti- 
sation mit HCl. Peptisationsdauer vor dem Gefrieren: 3 Stunden 
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Abb. 3. Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisierbarkeit des Al(OH),-Gels bei der Peptisa- 
tion mit HCl. Peptisationsdauer vor dem Gefrieren: 3 Stunden 


Kurvenpaar erhalten, wenn die Proben nach dem Beginn der Peptisation nicht 
nach drei Stunden, sondern erst nach drei Tagen eingefroren wurden. Wie aus 
Abb. 5 zu ersehen ist, ist das Gebiet, in dem eine Erhéhung der Peptisation 
auftritt, wesentlich schmaler, als im ersten Falle, wo das Gefrieren nach drei 
Stunden erfolgte ; zugleich sind auch die Differenzen zwischen den Konzentra- 
tionen kleiner geworden. 


9 Acta Chimica X/4 
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Ganz ahnliche Verhiltnisse findet man, wenn bei konstanter Peptisator- 
konzentration die relative Gelmenge variiert wird. 

Entsprechend der Bodenkérperregel andert sich die peptisierte Menge 
bei der Adsorptionspeptisation, wie z. B. bei der Peptisation von Fe(OH), mit 
FeCl, mit variierender relativer Gelmenge entsprechend einer Maximumkurve. 


= 15 | ana baste 
x BES Shere “a Pu 
eee tee ae St 
i Ns * 
S101 | / 
$ | i / a Gefroren 
= ' / 
3 ' A u-—- Nichtgefroren 
DOSE gas 
lee 
Bi 
ie 
ley SS eae eh 
0 2 4 6 8 10 


K , [Fe(CN ,)] Millimoi/t 


Abb. 4. Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisierbarkeit des Berlinerblau-Gels bei der Pep- 
tisation mit K,Fe(CN),. Peptisationsdauer vor dem Gefrieren: 3 Stunden 
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Abb. 5. Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisierbarkeit des Fe(OH),-Gels bei der Peptisa~- 
tion mit HCl. Peptisationsdauer vor dem Gefrieren: 3 Tage 


Wird nun eine solche Versuchsreihe etwa in ahnlicher Weise, wie oben 
geschildert wurde, mit Gefrieren kombiniert, so lasst sich folgendes feststellen. 
In Abb. 6 sind auf der Abzisse ‘die relativen Gelmengen und auf der Ordi- 
nate die Solkonzentrationen nach 24 Stunden aufgetragen. Die Kurve I bezieht 
sich auf die nicht gefrorenen Proben, und Kurve II zeigt die Konzentrationen 
der Proben, die vor der Analyse eine Stunde lang bei —15° C gefroren gestanden 
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cind. Bei kleinen Bodenkérpermengen zeigt sich keine Wirkung des Gefrierens. 
Bei mittleren Bodenkérpermengen tritt eine bedeutsame Erhéhung der Pepti- 
sation und bei grossen Bodenkérpermengen eine starke Erniedrigung dersel- , 
ben auf. ; 

Es scheint, dass bei diesen Effekten vor allem wieder die Wechselwirkung 
des Dispersionsmittels und des dispersen Anteils, d.h. die Entwicklung der 
Lyospharen (Solvathiillen) eine entscheidende Rolle spielt, u. zw. in folgendem 
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Abb. 6. Peptisation des Fe(OH),-Gels mit FeCl, von 20 Millimol/L-Konzentration 
bei verschiedenen Fe(OH),-Mengen 


Sinne. Der Gefrierpunkt der Lyosphiare liegt bekanntlich bei tieferer Temperatur 
als der des freien Wassers. Es besteht also die Méglichkeit, dass die Lyosphiare 
noch quasi fliissig bleibt. wenn das freie Wasser schon gefriert. In diesem Falle 
kann infolge des Ausfrierens des Wassers eine Konzentrationserhéhung des 
Peptisators in der Solvathille auftreten, infolgedessen kann die Desaggregation, 
also die Peptisation beférdert werden. Dies ist der Fall bei den angefihrten 
Beispielen bei mittleren Peptisatorkonzentrationen und bei mittleren Boden- 
kérpermengen, wo die quellende Wirkung des Peptisators schon bedeutsam, aber 
doch nicht allzu gross ist. Ist nimlich die peptisierende Wirkung sehr stark, 
wie dies bei grésseren HCl-Konzentrationen der Fall ist, so macht die Konzentra- 
tionerhéhung in Solvathiillen nicht viel aus. Die Wirkung des Gefrierens ist 
hier unbedeutend. 

Bei kleinen Peptisatorkonzentrationen und bei grossen Bodenkérper- 
mengen ist die Konzentrationserhéhung des Peptisators in den Solvathiillen 
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gleichfalls klein, weil hier der grésste Teil des Peptisators durch das Gel schon 
vornherein gebunden wird. Infolge des Mangels an stabilisierendem Elektrolyt, 
entstehen hier wenig hydratisierte, gegenitber dem Frost wenig widerstands- 
fahige Sole. In diesem Gebiete wird als das Gefrieren — wie dies auch die Ver- 
suche zeigen — eher eine Verhinderung als eine Beférderung der Desaggregation 
verursachen. 

Man kann auf Grund unserer Dikisciiclnmnaieds sagen, dass sich durch 
Tiefkiihlung ein Desaggregationseffekt unter Umstanden auch bei den anorgani- 
schen, nicht allzu stark hydratisierten Kolloiden hervorrufen lasst und somit 
die Nord’sche Wortpragung »Kryolyse« eine allgemein berechtigte Begriffsbil- 
dung darstellt. 


ZUSAMMENFASSUNG 


1.-Es wurde die Kinwirkung des Gefrierens auf die Stabilitat verschiedener, vorwiegend 
anorganischer Hydrosole untersucht. Das Gefrieren erfolgte unter gleichen Bedingungen bei 
—15°C. Es wurde festgestellt, dass die untersuchten Sole beim Gefrieren je nach der Art des 
dispersen Anteils und je nach der Herstellungsweise entweder keine Anderung zeigen, oder eine 
reversible, teilweise reversible oder irreversible Koagulation erleiden, Ein Desaggregations- 
effekt liess sich in keinem Falle feststellen. 

2. Es wurde festgestellt, dass fiir das Verhalten der Sole beim Gefrieren neben der stoff- 
lichen Art des dispersen Anteils in erster Reihe die Art und Konzentration des solbildenden 
Elektrolyts (Stabilisators) entscheidend ist. Die Solbildner erhéhen die Widerstandsfahigkeit 
der Sole gegeniiber der. Kaltewirkung in um so grésserem Masse, je gréssere Hydrophilitat 
sie den Teilchen ‘erteilen. Bei kontinuierlicher Anderung der Konzentration des Stabilisators 
(z. B. durch chemische Entfernung, durch Dialyse oder durch Verdiinnung) dndert sich auch 
die Widerstandsfahigkeit gegeniiber der Kaltewirkung kontinuierlich. 

3. Es wurde die Notwendigkeit der Unterscheidung zwischen der Aggregation und der 
Wechselwirkung der bereits aggregierten Teilchen, als zwischen zwei voneinander grundsatz- 
lich verschiedenen Teilwirkungen der Koagulation beim Gefrieren hervorgehoben. Die angefiihrten 
Versuchsergebnisse sprechen dafiir, dass die Aggregation des dispersen Anteils beim Gefrieren 
nicht so sehr durch die Fiskristallbildung und Konzentrationszunahme der koagulierend wir- 
kenden Solbestandteile, als vielmehr durch die Konstitutionsénderung der Solvathiille und des 
Dispersionsmittels hervorgerufen wird. Damit im Zusammenhang wird auf die Bedeutung der 
Kontinuitatstheorie der Solstabilitat von Wo. OSTWALD und A. BuzAcu, d.h. auf die Unerlass- 
lichkeit der strukturellen Einheitlichkeit des dispersen Anteils und Dispersionsmittels fir die 
Solstabilitat hingewiesen. 

4. Die aus den Solen durch Gefrieren und durch Ultrafiltration erhaltbaren Niederschlage 
verhalten sich beziiglich der Peptisierbarkeit ganz gleichartig. Die diesbeziiglichen Versuchs- 
ergebnisse beweisen, dass das Verhalten des ausgeschiedenen dispersen Anteils unabhangig von 
der Art des Mechanismus der Aggregation ist, vielmebr durch die Kretiea en zwischen 
den bereits aggregierten Teilchen bestimmt wird. 

5. Es wurde gezeigt, dass das Gefrieren auf die Peptisation wks Gele unter bestimmten 
Bedingungen beférdernd wirkt. In diesem Sinne kann das -Gefrieren eine Desaggregation auch 
bei den anorganischen, nicht allzu hydrophilen Kolloiden bewirken. Die beférdernde Wirkung 
tritt insbesondere bei mittlerer’ Konzentration des Peptisators bei konstanten Gelmengen und 
bei mittleren Gelmengen bei konstanter Peptisatorkonzentration auf. Der. Effekt ist mit der 
Konzentrationserhéhung des Peptisators in den nicht gefrorenen Solvathiillen zu erklaren. 
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BIWUAHHE BbIMOPAMKHUBAHHA HA CBOHCTBA KOJIJIOWVQOB I. 
BBAHAHHE BLIMOPAaKHBAHKA HA CTAOHAbBHOCTHS 3071eK 


A. By3az 1 I. Pop3semyep 


(Ka@edpa koaaoudxott xumuu u KoAAOUdHON mexHoAozuu Yarusepcumema uM. 1. Imeewa, ¢. Bydanewm) 
Tlocrynuno 18 mespana 1956 r. 


Peswme 


1. ViccnegopaHo BAMAHHe BbIMOPaXKHBAaHHA Ha CTAOHJIBHOCTbh HCKOTOPbIX, OCOOeHHY 
HeopraHuyecKHX THAposonei. BbimopaxkuBaHHve MPONCXOAH.O IIpH OAMHAKOBbIX YCJIOBHAX 
npw — 15°C. YcranospneHo, 4ToO B 3ABHCHMOCTH OT MaTepH’-IbHBIX CBOMCTB H cnocoba nomy- 
4eHHA JMCMeEpCHOH dasbl UCCMeMOBAHHbIe 30H NOM NeeitueM BbIMOParxKHBaHHA HOO He 
M3MeHAIOTCA, HOO USMeCHAWOTCA OOPATHMO, UNH YaCTHYHO OOPATHMO, HJIM KE IPOHCXOAHT 
HeoOpatumMaA Koarynauna. Jlesarperupywiulero BAMAHHA He ObIIO OOHAPyKeHd. 

2. YcTaHopneHo, 4YTO MoBexeHne 301A MPH BbIMOParXKHBAHNM 3aBHCHT, KPOMe MaTe- 
PHAIbHBIX CBOMCTB AucnepcHoi da3bl, B NepBylo OYepesb, OT CBOCTBA M KOHUCHTPalHHn WieK- 
TpomutTa, OOpasyouero 30nb (gradunusatop). BemecrBo, odpasyrouee 301b, yBennunBaeT 
YCTOHYMBOCTh 301A Np BbIMOParKHBaHHH, NPHYeM ycTOMYHBOCTh TEM OoNbWe, 4eEM OoNbIUE 
THAPOPUNbHOCTb, cooOueHHaA YacTHyaM. TIpwH HenpepbiBHOM M3MeHECHHH KOHUCHTPallNn 
craOunusatopa (Hanp., XHMH4eCKOHM peakuNeii, ANanNH30M, pa3OaBneHHeM) HeripepbiBHO 
M3MCHACTCA MU YCTOMYHBOCTh 301A K BbIMOPadKHBaHHW. 

3. HeoOxofMMo BuseTb pasHHlly MO xy arperauneii u B3aNMOECTBHEM y>oKEe arpe- 
TM POBaHHbIxX YacTHLL TlOTOMY, 4TO yKa3aHHble, COBCEM pa3JIHYHbIe YACTHYHHIC MPOUecch! Hr pawT 
Oonblly! ponb B KOaryNAUMU, BOSHHKAOUIeH 10, BIMAHHEM BbIMOpaxKHBaHnA. IKcnepu- 
MeHT@JIbHBIC Pe3yIbTaTbI ACHO NOKAaSbIBAOT, YTO TIPMYMHOH arperaunn ‘ucnepcHO a3bi, 
MpOHCXOAAMIeH NOM WeHcTBHEM BbIMOPaKMBAHHA, ABNACTCA HE CTONb OOPasoBaHHe KPucTasi- 
JOB Jibdla u KOHUCHTPHPOBaHHe KOMIMOHCHTOB KOaryATOPOB, KaK H3MCHCHHCE CTPyKTypbi 
AMCHEPCHOHHOH cpeAbI H CObBaTHOrO c10K. B cBA3H C STHM MOKA3AHO 3HAYEHHE TEOPHH Herpe- 
pbipHoctu OcTsanbaa- Bysara, oTHocAuleiicA K cTaOMAbHOCTH 30NCH, a TaKOKe BadKHOCTb 
CTPyKTyPHOrO €QHHCTBa AucNepcHOK da3bl uv ANCNepcnoHHOHK cpelbl. 

4. Tlopemenne ocaaKos, NomyYyeHHbIX H3 30NeH NyTeM yAbTpaduAbrpaunn nH BbIMO- 
PAKMBAHUA, C TOUKH 3PCHHA NENTH3AWHH ABNACTCA OMMHAKOBbIM. OTHOCAILMECA CHOjla Pe3yIb- 
TaTbl CBUACTCIbBCTBY WT 0 TOM, YTO CBOHCTBO BbIECHHOH JMCHePpCHOH Pa3sbl HE 3ABHCHT OT Mexa- 
Hu3Ma arperaunv. OHO 3aBHCHT TONbKO OT BOS/elCTBH M@X*Ky arperHPpOBaHHbIMH YacTH- 
yaMu. 

5. Moxa3ano, 4To npH onpeweneHHbIX yCIOBUAX BbIMOParKUBaHHe yBeNHYMBaer Neiti- 
3aunW rene. B TaKoM cMbICNe BbIMOParxKHBaHHe HMECT esarperupylomlee MeiicTBHe HE TOJIbKO 
Ha rHApouAbuble, HO HM Ha HeOpraHnyeckHe KONIONALI. JeiicrBue, yBeanunBaroulee NenTH- 
3aun, HanOonbwe nAMOO Npu cpemHei KOHUeHTPallun NenTHsaTOpa u NOCTOAHHOM KOsIMYeCTBE 
rene an60 np cpeanem KONNYeCTRE rene Hu NOCTOAHHOM KOHUCHTPaln NeiTHsaTopa. Takoe 
AeiicTBve MOKET ObITh OObACHEHO yBeNHYeHHEM KOHUENTPallHH MeITH8aTOPa B HeBLIMOpa- 
IKHBaWUIEMCA CObBATHOM CJIOC. 
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THE INFLUENCE OF FREEZING TEMPERATURE ON THE PROPERTIES 
OF COLLOIDS, I. 


The effect of freezing on the stability of sols 
A. Buzdégh and S. Rohrsetzer 


(Institute of Colloid Chemistry and Colloid Technology, L. Eéitvés University, Budapest’ 


Receixed February 18. 1956 


Summary 


1. The effect of freezing on the stability of different — mainly inorganic — hydrosols 
was studied. Freezing was carried out throughout under identical conditions at —15° C. The 
sols studied showed no changes during freezing or — according to the nature of the disperse 


portion and to the method of preparation — suffered a reversible, partly reversible and irrever- 
sible coagulation, respectively. Desaggregation effects have never been observed. 

2. It was found that — in addition to the nature of the disperse portion — mainly the 
nature and concentration of the sol-forming electrolyte (stabilisator) are responsible for the 
behaviour of sol during freezing. Sol-forming agents increase the resistance of sols against freez- 
ing effects the stronger, the higher the hvdrophility delivered to the particles by the agent. 
At a continucus change of concentration of the stabilisater (e. g. by chemical binding, dia- 
lysis or dilution) also the resistance to freezing effect alters in a continuous manner. 

3. It is emphasized that a sharp distinction is necessary between the aggregation and 
the interrelation of already aggregated particles, as two principally different partial effects 
of coagulation during freezing. The published experimental results confirm that the aggregation 
of the disperse portion during freezing is due not so much tothe ice crystal formation and increase 
of concentration of sol components of coagulating effect: but rather to the changes in the concen- 
tration of the solute film and of the dispersing agent. In this respect the significance of the 
theory on the continuity of sol stability by We. Ostwald and A. Buzagh i. ec. the necessity of 
the structural uniformity of the disperse portion and of the dispersing agent in order to secure 
sol stability is put forward. 

4, Precipitates obtained from sols by freezing and ultrafiltration behave identically as 
regards peptisability. The pertinent experimental data confirm that the behaviour of the pre- 
cipitated disperse portion is independent of the nature of the mechanism of aggregation and is 
instead determined by forces acting between the already aggregated particles. 

5. It was stated that under certain conditions freezing may encourage the peptisation 
of gels. In this sense freezing may lead to desaggregation also with inorganic colloids of not 
too strong hydrophilic nature. The furthering effect is observable mainly at a medium con- 
centration of the peptising agent at constant quantities of gel and at medium quantities of gel 
at constant concentration of the peptising agent, respectively. The observed effect may be 
ascribed to an increase of concentration of the peptising agent in unfrozen solute films. 


Prof. Dr. Aladar BuzAcu, Budapest, VIII., Puskin u. 11—13. 


UBER DEN EINFLUSS DER TIEFTEMPERATUR 
AUF DIE EIGENSCHAFTEN DER KOLLOIDE, II. 


’ UBER DEN EINFLUSS DER TIEFTEMPERATURBEDINGUNGEN 
AUF DAS VERHALTEN DER KOLLOIDLOSUNGEN 


A. Buzdcn und S. ROHRSETZER 
(Institut fiir Kolloidchemie und Kolloidtechnologie der L. Eétvés Universitét, Budapest) 


Fingegangen am 18. Februar 1956 


1. Einleitung 


Bei den in der vorangehenden Abhandlung angefiihrten Untersuchungen, 
deren Zweck die Priifung des Einflusses des Gefrierens auf die Bestandigkeit 
der Kolloidlésungen war, wurden die Gefrierversuche — um vergleichbare 
Resultate zu erhalten — in jedem Falle auf gleiche Weise ausgefiihrt. Das Gefrie- 
ren erfolgte namlich immer im Luftraum eines Kihlschranks bei —15° C und die 
Proben wurden 15—16 Stunden lang im Kihlraum stehengelassen. 

Die sog. »Tieftemperaturbedingungen«, wie die Gefrierdauer, die Tempe- 
ratur des Gefrierens, die Abkiihlungsgeschwindigkeit, das mehrmalige Gefrieren 
haben wir also bisher nur insofern beriicksichtigt, als die Untersuchungen 
— wie gesagt —- unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt worden sind. 

Obwohl in der einschlagigen Literatur auch iiber den Einfluss der »Tief- 
temperaturbedingungen« auf die Kolloide ein reiches Versuchsmaterial vor- 
liegt [1], lassen sich aus den bisherigen Untersuchungsergebnissen allgemein 
gultige Gesetzmassigkeiten nur in bescheidenem Masse herausschilen. Wir haben 
deshalb fiir angebracht angesehen, unsere Untersuchungen auch in dieser 
Richtung auszudehnen. 

Um den Einfluss der verschiedenen Faktoren, die mit den Sammelnamen 
»Tieftemperaturbedingungen« bezeichnet wird, méglichst auf Grund quantita- 
tiver Versuchsresultate zu priifen, haben wir bei den nachfolgenden Versuchen 
die unter bestimmten Bedingungen gefrorenen und wieder aufgetauten Sol- 
proben auszentrifugiert und ihre Konzentration bestimmt. Die Konzentrations- 
abnahme der Sole ergibt ein Mass, auf dessen Grund sich die Abhangigkeit des 
Gefriereffektes von den massgebenden Faktoren vergleichbar beurteilen 
lasst. ; , 

In den folgenden werden vorwiegend die Ergebnisse der mit Eisenhydroxyd- 
und Berlinerblausolen ausgefiihrten Untersuchungen besprochen, indem sich 
diese Sole infolge der grossen und charakteristischen Veranderbarkeit ihrer 
Stabilitat fiir sehr giinstige Modellsysteme erwiesen haben. 
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2. Versuchsergebnisse ) 


a) Der Einfluss der Gefrierdauer. Um den Einfluss der Gefrierdauer auf 
die Zustandsinderung der Sole festzustellen, haben wir die Solproben bei —15° C 
einfrieren und weiterhin bei dieser Temperatur stehengelassen. Es wurden jedes- 
mal gleichzeitig mehrere Solproben gleicher Zusammensetzung eingelegt und 
die einzelnen Proben nach verschiedener Gefrierdauer aufgetaut und wie bereits 


Tabelle I 
Einfluss der Gefrierdauer auf die Zustandsdénderung der Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilitat 


Sol I = Ausgangssol 

Sol II = Ausgangssol versetzt mit NH,OH, NH,OH-Konzentration: 2,0 Millimol/L 
Sol III = Ausgangssol versetzt mit NH,OH, NH,OH-Konzentration: 2,6 Millimol/L 
Sol IV = Ausgangssol versetzt mit NH,OH, NH,OH-Konzentration: 4,0 Millimol/L 


Die Konzentrationen der auszentrifugierten Sole nach 


Gofriesdauer in Studen(t) | et dem Gefrieren und Wiederauftauen Fe,0, g/100 ml 


I I Il | igual 

0 paltry 0,28 0,28 | 0,28 

3 0,48 | 0,28 0,28 011 | 0,00 

5 0,70 | 0,28 0,28 0,07 - | 0,00 

8 | 0,90 0,28 0,27 0,04 | 0,00 
24 pore. a6 SN eres 0,25 0,03 | 0,00 
48 i, haet.6b 0,28 0,16 © | 02 > Pelee 
96 e798 0,28 0,12 0,02 | 0,00 
192 Yee eee 007° | O02) 1 ee 
384 | 2,58 0,28 002 | 0,00 | 0,00 

Tabelle II 


Einfluss der Gefrierdauer auf die Zustandsdnderungen der Berlineroblausole verschiedener Stabilitat 
Sol I= Ausgangssol 
Sol II = Ausgangssol versetzt mit FeCl,, FeCl,-Konzentration: 0,10 Millimol/L 
Sol III = Ausgangssol versetzt mit FeCl,, FeCl,-Konzentration: 0,16 Millimol/L 
Sol ITV = Ausgangssol versetzt mit FeCl, FeCl,-Konzentration: 0,20 Millimol/L 


' 
| Die Konzentrationen der Sole nach dem Gefrieren 


Gefrierdauer in Studen(t) leat und Wiederauftauen Berlmerblau g/100 ml 

yee I be ; 188 Il. iz IV a 

0 0,25 0,25 0,25 |! 0,25 

| 

: 0,48 0,25 0,06 0,009 | 0,00 

8 9,90 0,25 0,08 0,006 | 0,00 

24 | 1,38 0,25 0,06 0,006 | 0,00 

72 Kee] 05) © 0,07 0,007 | 0,00 

144 iv mae 0,25 .| 0,09 | 0,009 0,00 

| i 
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angegeben, analysiert. Die Versuche wurden mit Solen von gleicher Konzentra- 
tion jedoch von verschiedener Stabilitat ausgefiihrt. Die Sole verschiedener 
Stabilitat wurden — wie bereits in der vorangehenden Abhandlung angegeben 
wurde — durch sukzessive Abstumpfung des Stabilisators hergestellt. 


—— Fe,0, 9/100 mi 


log t 


0 05 n iSite, aes toe 25 


Abb. 1. Einfluss der Gefrierdauer auf die Koagulation des Ferrihydroxydsols verschiedener 
Stabilitat. Stabilitat: I> I > I> IV 


0,3 
£ 
ee Someeanirisoet rR wont Zim 2 
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Abb. 2. Einfluss der Gefrierdauer auf die Koagulation des Berlinerblausols verschiedener Sta- 
bilitat. Stabilitat : I>TI> TI>IV 


Die Ergebnisse einiger Versuchsreihen sind in den Tabellen I und II 
und graphisch in den Abb. 1—2 dargestellt. 

In den Abb. 1—2 ist auf der Abszisse die Zeit in Stunden (in log-Werten), 
auf der Ordinate die Konzentration der auszentrifugierten Sole aufgetragen 
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Das wesentliche, was sich aus diesen Versuchsresultaten feststellen lasst. 
ist einmal der Charakter des Einflusses des stabilisierenden Elektrolyts auf die 
zeitliche Anderung des koagulierten Anteils und dann der Unterschied im Ver- 
halten zwischen den Eisenhydroxyd- und den Berlinerblausolen. 

Bei den Eisenhydroxydsolen hai die Gefrierdauer oberhalb und unter- 
halb einer bestimmten Konzentration des stabilisierenden Elektrolyts keinen 
Einfluss auf die Solkonzentration. Bei hoher Stabilisatorkonzentration, d.h. 
bei hoher Solstabilitat bleibt die urspriingliche Solkonzentration auch nach 
langer Gefrierdauer unverandert. Es tritt also bei hochstabilen Solen auch 
nach einer langen Gefrierdauer keine Koagulation ein. bei den Salen, die beim 
Gefrieren eine irreversible Koagulation erleiden, zeigt sich gleichfalls kein Zeit- 
effekt, indem bei diesen Solen die vollkommene Koagulation nach dem Durch- 
frieren sofort eintritt. Dazwischen liegt die Zone der Sole, die beim kurzdauernden 
Gefrieren reversibel oder teilweise reversibel koagulieren. Wie insbesondere aus 
Abb. 1 zu ersehen ist, hat bei diesen Solen die Gefrierdauer einen wesentlichen 
Einfluss auf die koagulierte Menge des dispersen Anteils. Die angehérigen Kurven 
zeigen, dass die auszentrifugierbare, d.h. die bereits koagulierte Menge des 
dispersen Anteils mit der Zeit zu 100 Proz. konvergiert. Je kleiner die Stabili- 
satorkonzentration, d. h. je kleiner die Stabilitat des Sols ist, in um so kiirzerer 
Zeit tritt die vollstandige Koagulation ein. 

Diese Erscheinung spricht zweifellos dafiir, dass die Eisenhydroxydsole 
mittlerer Stabilitat unmittelbar nach dem Gefrieren sehr unstabile Systeme 
darstellen, in denen sekundarerweise eine radikale Strukturanderung, d. h. eine 
Alterung vor sich geht, die mit einer fortschreitenden Koagulation verkniipft ist. 
Das Zustandekommen der unstabilen Systeme ist damit zu erklaren, dass die 
Aggregation der noch nicht geniigend entladenen, mit Lyospharen umgehiillten 
Teilchen mit kleinerer Geschwindigkeit erfolgt, als das Gefrieren des Dispersions- 
mittels. Infolgedessen kénnen die Teilchen voriibergehend voneinander durch 
diinne Eismembranen getrennt zwischen den feinen Eiskristallen in homogener 
Verteilung bleiben und sie werden erst nachtraglich infolge der Umkristallisation 
und Vergréberung der Eiskristalle ausgeschieden. Dies ist nicht der Fall bei 
den Solen, deren Teilchen stark entladen und dehydratisiert sind. In solchen, 
sehr unstabilen Solen geht die Aggregation der Teilchen mit so grosser Geschwin- 
digkeit vor sich, dass ein weitgehend bestandiges System bereits wahrend des 
Gefrierens zustande kommt. Dies findet man bei den Berlinerblausolen bei jeder 
Stabilisatorkonzentration, sowie bei den mit kleinen Elektrolytmengen stabi- 
lisierten Eisenhydroxydsolen, die beim Gefrieren irreversibel koagulieren. Dass 
sich bei den Berlinerblausolen keine solche Konzentrationszone des Stabilisators 
feststellen lasst, in der die Frostkoagulation mit messbarer Geschwindigkeit 
verlauft, ist auf den hydrophoben Charakter dieser Sole zuriickzufiihren. Dafir 
spricht auch die Feststellung, dass die aus den iibrigens stabilen Berlinerblausolen 
durch Ultrafiltration isolierten Niederschlage in elektrolytfreiem Zustand schnell 


] 
p> 
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altern, ihre Peptisierbarkeit binnen kurzer Zeit in grossem Masse abnimmt, 
wahrend die Eisenhydroxydgele langere Zeit hindurch |cicht peptisiert werden 
kénnen. 

b) Der Einfluss des mehrmaligen Gefrierens ist dem Wesen nach derselbe, 
wie jener der Gefrierdauer. Die Sole hoher Stabilitaét koagulieren selbst nach 
vielmaligem Gefrieren nicht aus. Die Sole, die auf Einwirkung eines einmaligen 
Gefrierens nicht koagulieren, flocken auch auf mehrmaliges Gefrieren nicht aus. 
(Vgl. Tab. III und IV.) In dieser Hinsicht verhalten sich die hochstabilen Eisen- 
hydroxyd- und Berlinerblausole gleichartig. Bei den Solen aber, die schon beim 
einmaligen Gefrieren partiell koagulieren, zeigt sich ein Unterschied zwischen 
den Eisenhydroxyd- und Berlinerblausolen. Wahrend namlich bei den Eisen- 
hydroxydsolen mittlerer Stabilitat der Koagulationsgrad durch mehrmaliges 
Gefrieren zunimmt, hat das mehrmalige Gefrieren bei den koagulierbaren Berli- 
nersolen keinen wesentlichen Einfluss auf den Koagulationsgrad. Im Falle 


Tabelle Il 
Einfluss des mehrmaligen Gefrierens auf die Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilitat 
(+bedeutet das Auftreten der partiellen irreversiblen Koagulation) 


1 
Zugesetzte FeCl,-Menge Zahl des Gefrierens 
in Millimol/L 


to 


fea a Or Rhy Seg 


1,6 EO i ey Oi oe fy oy 

4,0 ey ee, 
Zugesetzte NH,OH-Menge 
in, Millimol/L | 
0,0 at ee eee 

0,8 = 4. 

2,0 eee 


++ 
++ 
+ + + 


Tabelle IV 
Einfluss des mehrmaligen Gefrierens auf die Berlinerblausole verschiedener Stabilitat 
(+bedeutet das Auftreten der partiellen irreversiblen Koagulation) 


Zugesetzte K,(Fe[CN[,)- Zahl des Gefrierens 
crete zaemmmam 1 2 3 4 5 10 
; ! am 
0,30 f—};—-}]—-}je}—]— 
1,30 — = eel -— -- 
Zugesetzte FeCl,-Menge in | 

in Millimol/L ) | 
0,00 _ —i— —|]— b> Sate 
0,10 Car NINE allt atte 7 
0,20 eae le ie ee 
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partieller Flockung erhéht ein weiteres Gefrieren den Koagulationsgrad nicht 
mehr. Es folgt aus diesen Feststellungen, dass sich die hydrophilen Sole geeigneter 
Stabilitét durch mehrmaliges Gefrieren fraktionieren lassen, was bei den hydrophoben 
Solen infolge der allzu grossen Empfindlichkeit gegeniiber der Kdltewirkung nicht 
méglich ist. ‘ 4 


c) Der Einfluss der Gefriertemperatur 


Um den Einfluss der Temperatur auf die Zustandsanderung der Sole zu 
untersuchen, haben wir parallele Solproben bei —15° C gefrieren gelassen und 
nach vollkommenem Durchfrierer hielten wir die eine Probe weitere vier Stunden 
lang bei —15° C und legten die andere Probe gleichfalls fiir vier Stunden in 
fliissige Luft. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen V und VI zusammen- 
gestellt. 


Tabelle V 
Einfluss der Gefriertemperatur auf die Berlinerblausole verschiedener Stabilitat 
Konzentration der Sole nach dem Gefrieren 
Dagens Feige ind Wien 
—I15° —180° 
0,00 0,25 0,25 
0,10 | 0,09 0,11 
0,16 0,01 0,01 
0,20 0,00 0,00 
Tabelle VI 


Einfluss der Gefriertemperatur auf die Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilitat 


| 


| Konzentration der Sole nach dem Gefrieren 
doer OF teres "ho tts tage giver 

—15° | —180° 
0,0 0,28 0,28 
2,0° "0,28 0,28 
2,3 0,28 0,27 
2,6 0,07 0,08 
3,0 0,03 0,02 
4,0 0,00 0,00 


Wie zu ersehen, scheint die Gefriertemperatur auf das Verhalten der Sole 
von keinem wesentlichen Einfluss zu sein, falls die bei héherer Temperatur 
gefrorenen Sole auf niedrigere Temperatur abgekihlt werden. 
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d) Der Einfluss der Kiihlgeschwindigkeit. Um den Einfluss dieses Faktors 
zu untersuchen, haben wir drei verschiedene Kiihlgeschwindigkeiten angewendet. 
Die langsamste Kihlung erfolgte beim Gefrieren in dem Luftraum eines Kihl- 
schranks bei —15° C. Die zum volikommenen Durchfrieren der Sole erforderliche 
Zeit betrug etwa 90 Minuten. Im Alkohol bei —15° C erfolgte das vollkommene 
Gefrieren etwa nach 15 Minuten und in fliissiger Luft trat das Gefrieren inner- 
halb 1 Minute ein. Bei der Anwendung der fliissigen Luft wurden die gefrorenen 
Proben gleichfalls in dem Kihlschrank bei einer Temperatur von —15° C unter- 
gebracht und die Sole 4 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten. Nach 
dem Auftauen wurde die Konzentration der auszentrifugierten Sole bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen VII und VIII zusammen- 
gestellt. 


Tabelle VJ 
Einfluss der Kiihlgeschwindigkeit auf die Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilitat 


Konzentration der Sole nach dem Gefrieren 
und Wiederauftauen Fe,0, g/100 ml 


Zugesetzte NH,OH-Menge 
i eh WW Guinea tak Gefrieren im Gefrieren in 
“| See |r 

0,0 | 0,28 0,28 0,28 

2,0 eines een ieee 0,28 

2,3 by 0,28 0,28 019 0,28 

2,6 | 0,07 0,13 / 0,21 

3,0 0,03 0,05 0,14 

4,0 | 0,00 0,00 | 0,00 

Tabelle VIII 


Einfluss der Kiihlgeschwindigkeit auf die Berlinerblausole verschiedener Stabilitat 


Konzentration der Sole nach dem 'Gefrieren und 
Wiederauftauen Berlinerblau g/100 ml 


Zugesetzte FeCl,-Menge 
i eet Gefrieren im Gefrieren im | Gefrieren in 
Luftraum Alkohol flissiger 
—i§° € —15° C | Luft 
0,00 0,25 0,25 | 0,25 
0,16 0,09 0,10 0,14 
0,16 0,01 0,01 | 0,02 
: 


0,20 0,00 | 0,00 | 0,00 


Es ist aus den angegebenen Zahlwerten zu ersehen, dass die Geschwindig- 
keit der Kithlung einen nachweisbaren Einfluss auf die Koagulierbarkeit nur 
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bei den Solen kleinerer Stabilitat ausiibt. Der Einfluss dussert sich darin, dass 
je grésser die Kiihlgeschwindigkeit, um so kleiner die auszentrifugierbare, d. h. 
koagulierte Menge des dispersen Anteils ist. Dieser Effekt hangt offenbar mit 
der Geschwindigkeit der Eiskristallbildung zusammen und steht mit dem Befund, 
dass die eingefrorenen Sole mittlerer Stabilitét eine mit Strukturanderung 
verkniipfte Alterung zeigen, in voller Ubereinstimmung. 

Die Kithlgeschwindigkeit — wie sich dies u. a. bei den Eisenhydroxydsolen 
sehr deutlich beobachten lasst — beeinflusst auch die Morphologie des Koagu- 
lums. Die Teilchen der durch langsame Kihlung entstehenden Niederschlage 
zeigen eine unregelmassige Form, wahrend in den Suspensionen derjenigen 
Niederschlage, die aus den durch schnelle Kithlung gefrorenen Sole dargestellt 
werden, nebst Teilchen unregelmassiger Form, in grosser Anzahl langliche 
Plattchen und Stabchen zu beobachten sind. Solche Suspensionen zeigen zugleich 
sehr deutlich auch den bekannten Schliereffekt. 


ZUSAMMENFASSUNG 


1. Es wurde der Einfluss der »Tieftemperaturbedingungen« auf das Verhalten der Sole 
beim Gefrieren untersucht. Die Untersuchungen wurden mit Eisenhydroxyd- und mit Berliner- 
blausolen verschiedener Stabilitat ausgefiihrt. 

2. Es wurde festgestellt, dass die Gefrierdaue: (die Zeitdauer, wahrend welcher das Sol 
bei konstanter Temperatur gehalten wird) bei den hochstabilen (nicht koagulierbaren) und bei 
den irreversibel koagulierbaren Solen keinen Einfluss auf die koagulierte Menge hat. Die Sole, 
die beim Gefrieren reversibel koagulieren, wie solche die Eisenhydroxydsole mittlerer Stabilitat 
sind, zeigen im gefrorenen Zustande eine Alterung, die sich darin aussert, dass der Koagulations- 
grad im Laufe der Zeit zunimmt. Der Alterungseffekt ist auf die Umkristallisation und Ver- 
gréberung der Hiskristalle zuriickzufiihren. 

3. Der Einfluss des mehrmaligen Gefrierens ist dem Wesen nach derselbe, wie der der 
Gefrierdauer. Durch mehrmaliges Gefrieren lasst sich der Koagulationsgrad nur bei Solen erhohen, 
die im gefrorenen Zustande eine zeitliche Strukturanderung (Alterung) erleiden. Die alternden 
Sole lassen sich durch mehrmaliges Gefrieren fraktionieren. 

4, Die Endtemperatur des Gefrierens hat keinen wesentlichen Einfluss auf die Frost- 
koagulation. 

5. Die Geschwindigkeit der Kiihlung hat bei den beim Gefrieren koagulierenden Solen 
insofern einen Einfluss, dass je grésser die Kiihlgeschwindigkeit, um so kleiner die koagulierte 
Menge des dispersen Anteils ist. Die Kihlgeschwindigkeit beeinflusst in manchen Fiillen, wie 
z. B. bei den Eisenhydroxydsolen auch die Morphologie der ausgeflockten Niederschlage. 
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BIIAAHHE HHA3SKbIX TEMMEPATYP HA CBOHCTBA KOJIJIOMNOB II. 
BnuvAHHe ycnOBHH BHUMOPaKHBaHHA Ha CBOHCTBA 307eK 


A. By3az vu Ll. Popzemyep 


(KagGedpa koaznoudnot xumuu u KoAnoudHoll mexHonozuu Yruseepcumema um. J], Imeewa, 2. Bydanewm) 
Tlocrynuno 18 espana 1956 r. 


Peswme 


1. Mcenefopano BinAHMe ycNOBui BLIMOPadKHBaHHA Ha cBOlicTBa 30neH. UccneqoBpanuAn 
BeNIMCb C 307AMM THApOOKHCH oKeNesa u Oe€pNHHCKOM Na3sypuH pasHOH cTaOMJIbHOCTH. 

2. YcTaHOBNeHO, YTO BP€CMA BbIMOPaKHBAaHHA (T. €. BPEMA, B TEYCHHE KOTOPOFO 30J1b 
Wep>Kaslacb B BbIMOPO>KeCHHOM COCTOAHHH) HE BUIMACT Ha CTEMCHb KOAaryNAUMH 30NeH BbICOKOK 
cTaOvbHOCTH HW Ha 300M, KOarynHpyloulMecaA HeOOpaTHMoO. Te 300M, KOTOpbIe MpH BbIMOpa- 
*KUBaHHH KOarysupyiotcA OOpaTuMo (Kak, Hallp.,301H rHqpooKucn dKeNesa cpeqHeH cTabusb- 
HOCTH), B BLIMOPO)KCHHOM COCTOAHHH CTapeloT. STO BbIPadKaeTCA B TOM, YTO CTeMeHb KOary- 
JIAUMH YBeENHYMBaeTCA CO BpeMeHeM. STO AelicTBHe OCHOBbIBaeCTCA Ha BO3SPacTaHHH M Nepe- 
KPHCTaJIH3allMH KPHCTaJIOB JIbfla. 

3. MHOroKpaTHOe BLIMOPa>KHBaHHe BJINACT, NO CyeCTBy, TAKHM )Ke OOpPa3sOM, Kak 
BpeMA BbIMOPpaKuBaHHA. B cmyyae MHOFOKPpaTHOrO BbIMOPa)KHBaHHA CTeNeHb KOaryJIAWMH 
BOSPacTaeT TOKO MPH TAaKHX 301AX, MPH KOTOPHIX B BLIMOPO)keHHOM COCTOAHHH MMeeT MECTO 
H3MCHCHHE CTPyKTypbI (cTapenne). Craperoume 300K MOryT ObITh pakWMOHHPOBaHbl NyTeM 
MHOFOKPaTHOrO BbIMOpa)KHBaHH A. 

4. KonewHaa Temmepatypa BbIMOPaxKHBaHHA HE BIIHACT CyLICCTBCEHHO Ha CTEIICHb. 
KoaryAuMM 307eH. 

5. CreneHb Koarynaunu 307eH 3aBHCHT OT CKOPOCTH Oxna>KReHHA. Tipu yBenuyeHnn. 
CKOPOCTH OXa)KICHHA KOAHYCCTBO KOaryNATa yMeHbuUaeTcA. 


THE INFLUENCE OF FREEZING TEMPERATURE ON THE PROPERTIES 
OF COLLOIDS, II. 


The effect of the conditions of deep freezing on the behaviour 
of colloid solutions 


A, Buzdégh and S. Rohrsetzer 


(Institute of Colloid Chemistry and Colloid Technology, L, Eétvés University, Budapest) 
Received February 18, 1956 


Summary 


1. The effect of the conditions of deep freezing on the behaviour of sols was studied. 
The investigations were carried out with iron hydroxide and Prussian blue sols of different 
stability. 

2. It was proved that the duration of freezing (the length of time during which the sol 
is maintained at a constant temperature) does not affect the coagulated quantity at extremely 
stable (not coagulable) or at irreversibly coagulable sols. The sols — such as iron hydroxide 
sols of medium stability — reversibly coagulating during freezing, will, when in frozen state, 
exhibit a change of ageing in that, the degree of coagulation increases with time. The recrystalli- 
sation and the increase in the size of the ice crystals are responsible for this change. 

3. Repeated freezings have obviously the same effects as the duration of freezing. Accord- 
ingly, repeated freezing increases the degree of coagulation only at sols which suffer during 
freezing a structura] change with time. Sols suffering such changes may be fractionated by 
repeated freezing. 

4. The terminal temperature of freezing has no appreciable effect on freeze coagulation. 

5. The rate of freezing affects sols which coagulate during freezing in that the higher 
the rate of freezing the smaller the coagulated quantity of the dispersed portion. In certain 
cases, as with iron hydroxide sols, also the morphology of the flocculated precipitates depends 
on the rate of freezing. 
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